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ACADÉMIE DES SCIENCES. 


SÉANCE DU LUNDI 15 MARS 1948. 


PRÉSIDENCE DE M. Herr VILLAT. 


\ 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L’ACADÉMIE. 


M. le Présipenr donne lecture du décret, en date du 3 mars 1948, publié au 
Journal Officiel de la République Française, portant approbation de Pélection 


que l’Académie a faite de M. Paur Farcor pour occuper, dans la Section de 


Minéralogie, la place vacante par le décès de M. Léon Bertrand. 
Sur son invitation, M. Pauc Fazrcor prend place parmi ses Confrères. 


__ MAGNÉTOCHIMIE. — Magnétochimie du germanium et de ses dérivés. 
Note (*) de MM. Pauz Pascar, ADozpne PacauLr et ARAKEL TCHAKIRIAN. 


Les mesures de susceptibilités magnétiques ont été faites par la méthode 


habituelle (2). Le tableau de la page suivante réunit les composés, leur mode 


de préparation, leur suscepubilité moléculaire K, la contribution magné- 


_tique ÊK,, des atomes liés au germanium d’après la systématique de Pascal (*) 


et la valeur du coefficient magnétique K,, qui lui serait attribué par application 
de la loi d’additivité. 


Il faut signaler certaines difficultés techniques qui se sont présentées au cours des 
mesures et qui tiennent à La nature des produits. Certains dérivés sont très facilement 
hydrolysables, et il est indispensable de les protéger de l’atmosphère extérieure, ce qui est 
aisé avec la technique employée (?). Des précautions particulières ont été prises cependant 


pour le tétrachlorure. Il a été distillé, en l’absence de toute humidité, dans le tube de 


mesure qui a été soudé. Les mesures ont donc été faites sur un liquide surmonté de sa 
vapeur, c'est dire que, dans le calcul, il n’a pas été tenu compte du terme relatif à l'air. 
Lorsque les dérivés sont facilement décomposables (cas du tétraiodure, par exemple), les 
mesures ont été faites aussitôt la préparation terminée. L’oxyde de germanium a été réduit 
par l’hydrogène jusqu’à susceptibilité constante. Les susceptibilités obtenues au cours des 
réductions successives sont Les suivantes : 16,7 — 9,0 —8,1—8,1. On remarquera que la 
valeur de Ramachandra Rao(*) (10,7) est plus élevée que celle donnée ici. Ces difficultés 
fréquentes expliquent que la précision des résultats ne soit que de 2 Y environ. 


(:) Séance du 8 mars 1048. 

(2) Pacauzr, Ann. Chimie, 12° série, 196, P. 527. 

(5) Ann. Chimie, 8° série, 1910, p. 9; 8° série, 1912, p. 289; 8° série, 1913, p. 218. 
(*) Curient Sci., 1945, p. 19-28. 
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Mode de préparation. JET Ki, KGe- 
Réduction par H, de Ge0; 8,1 Vi | eq Z 
(5) 28,8 + 4,6 Var 


( Décompositionde l’oxalate 
| par l'acide sulfurique 
Action de SH 
sur un sel germaneux 
en solution faiblementacide 


“ Action de SH, 


D 
© ë 
© 
[ES 

| 


TS etre AM sur un sel germanique 30,0 23,87 
en solution acide ; 
Action | | 

AE MR _ du chlorure mercurique 724 0 80,4 (— 8,4) 

sur le germanium - ; 
ne A (5) 174,0 198,4 CHU | 
Se ee à FC) 114,0 101,327 (13,9%) 4 
TE US PPS () 155.06) 10006 18,4 4 
10 ë Gel Ce Mia hs +: : (7) ; 267,2 248,9 1838 1 
He TC Le (s) 218,0 208,2 (9,8) + R 
TP GEL OU (5) 295,0 268,4 26,8 | 
13 CNT RE Css (a) 90,6(1) 22,0 22,0 1 
> Nota. Les valeurs entre parenthèses ne tiennent pas compte des contraintes structurales certaines, 
mais non encore chiffrables. $ Ê 
(*) Toutes les susceptibilités sont données au facteur — 105 près. - ME 1 
l 
Les études systématiques importantes sur les dérivés d’un même cathion | 
sont peu nombreuses. On ne peut guère citer que les travaux de Hollens et | 
Spencer sur le cadmium (''}, de Trew sur le thallium (!?) et de Grillot sur le È | 
| plomb (‘*). Cette quatrième étude confirme les résultats déjà acquis : la loi | ; 
e d’additivité des susceptibilités atomiques ne s'applique pas en toute généralité 8 
d 


en chimie minérale. Dans les composés de structure voisine, la contribution 
magnétique du cathion risque d’être égale, mais la dispersion de cette valeur 
est une marque concrète de la variété des structures. 

RE Cependant, une règle, qui se dégage de l'étude magnétochimique des dérivés 


5: 


) Barper et Tomakirran, Comptes rendus, 186, 1928, p. 637. 
) Temakrian et Banner, Comptes rendus, 193, 1931, p. 1 189. à 
7) TonakiRiAN, Comptes rendus, 192, 1931, p. 233. 
) Tasern, Onxnorrr et Dennis, J. Amer. chem. Soc., WT, 1925, P: 2030. 
) Backer et Sriensrra, Aec. trav. chim. Pays-Bas, 52, 1933, p. 1036. 
) Maux et Juza, Z. Anorg. allgem. chem., 24h, 1940, IT, p. 24. 
tchem:Soc., 1035, p. 495. * 
2 Trans; Far. Soc., 32, 1936, p. 1 658 
) J. Chim. Phys., k3, 1946, p. 169. - à LES 
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minéraux, se précise ici encore. Loistur un dérivé ne présente pas de contrainte 
structurale, c’est-à-dire lorsque ses atomes ne s’interpénètrent pas, il n’y a pas 
recouvrement des orbites électroniques et la loi d’additivité des susceptibilités 
atomiques doit s'appliquer. 

Il est à présumer que les dérivés 2, 3, 4, 5, 12 n’ont pas ou peu de 
contraintes. On ne peut le montrer que pour GeO, et GeS, dont l’étude aux 
rayons X (‘*) donne Ge — O — 1,86 À, Ge— S — 2,45 À, alors que la somme 
des rayons ioniques de Pauling donne respectivement 1,93 et 2,33. | 

Or, dans ces dérivés, le germanium a une susceptibilité moyenne d’environ 
26, qui correspond approximativement à celle que donne la loi logarithmique 
de Pascal. La loi d’additivité, pour les raisons que nous avons vues, est, dans 
ces composés, seusiblememt applicable. 

Dans les autres dérivés, par contre, les interactions sont importantes ; les 


ions s’interpénètrent et l’on peut considérer la dépréciation magnétique comme 


une mesure de la contrainte structurale. Malheureusement, Les longueurs des 
liaisons des dérivés du germanium ont été le plus souvent déterminées sur les 
vapeurs, et il est un peu délicat de les utiliser pour la comparaison des formes 
condensées. Il est remarquable cependant qu’en adoptant ces caractéristiques 
sans correction elles permettent de montrer que l’écrasement mutuel des nuages 
électroniques est moins marqué dans l’iodure Gel, que dans le chlorure GeCl., 
contrairement à ce qui se passe pour les autres halogénures du même groupe. 
Ainsi s'explique la dépréciation moindre du diamagnétisme dans le premier 
dérivé halogéné. 


PÉTROGRAPHIE. — Genèses. cristallines artificielles dans un magma siliceux 
sous haute pression. Note (*) de MM. Arserr Micner-Lévy, Jean Wyarr 
et M'° Mirerie Micuez-Lévry. 


Dans les essais antérieurs, nous avons été arrêtés à une température d'environ 
700° par la porosité de l’acier des enveloppes au rouge et la perte des gaz sous 
pression. Les minéraux obtenus dans ces essais provenaient uniquement de la 
vote gazeuse. 

L’ ia d'enveloppes en alliage nickel- He RNC3 d’ Imphy, à haute 
ténacité, nous a permis de conserver des pressions de gaz d’environ 4000 kg/cm° 
jusqu’à 850°; dans ces conditions, un verre de liparite est entré en fusion 
pêteuse et nous avons observé l’existenceide cristaux microlitiques nés dans son 
sein, c’est-à-dire dans un véritable magma acide. 


(+) Sraux, Ber., 1913-1939; Chem. Abst., 1939-1947; Lister SuTToN, Trans. Far. 
Soc., 832, 1941, p. 393. 


(1) Séance du 8 mars 1948. 
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Alors qu’il y avait eu en premier lieu, pour la genèse des cristaux, circula- 
tion libre des éléments dissous dans les gaz, dans les derniers essais, les cristal- 
lisations se sont surtout manifestées dans des milieux liquides plus ou moins 
visqueux. | 

Deux expériences ont été faites au sein d’enveloppes en alliage nickel-chrome, 
avec des éprouvettes cylindriques de la même liparite qui nous avait servi 
précédemment, l’une avec recuit de 7 jours, dont 5 à 980°, 1 à boo°, 1 jour de 
refroidissement; l’autre, avec recuit de 29 jours, dont 4 à 850°, 11 avec 
descente lente entre 850 et 950°, 4 à 945°, 5 entre 745° et 680°, 2 à 670, 
3 jours de refroidissement. 

Les éprouvettes ont passé par un état pâteux, avec un écoulement plus 
complet dans la deuxième expérience que dans la première; les plaques minces 
montrent, dans le premier cas, de petites vacuoles sphériques régulières 
disposées circulairement surtout au voisinage des parois du tube de cuivre 
‘intérieur et suivant une voûte d’étranglement au-dessus de la base; dans le 
deuxième cas, des vacuoles irrégulières et de véritables petites géodes. De 
fines perles et des cristaux natifs de cuivre provenant de concentrations 
gazeuses après la détonation de l’explosif, se retrouvent un peu partout au 
sein de la matière consolidée. 

On distingue : 1° des cristaux nés dans le magma; ce sont des microlites 
 d’anorthose (vérifiés aux rayons X). x 

Dans le premier essai, ils se rencontrent vers la périphérie et suivant la 
voûte riche en vacuoles gazeuses et en inclusions de cuivre; leurs contours 
sont rectilignes, rectangulaires; ils sont parfois entraînés dans une fluidalité. 
Le verre est encore très abondant, surtout au centre de l’éprouvette. 

Dans le deuxième essai, de durée quatre fois plus longue et de température 
plus élevée, la cristallinité est bien plus considérable; le temps apparaît comme 
un facteur très important de la genèse cristalline. Les microlites d’anorthose 
ont des formes bien moins parfaites que dans le cas précédent; ils sont à queue 
d’aronde, comme brusqués dans leur genèse; ils s’accompagnent de cristallites 
longs, flexueux, bifidés à leur extrémité; la continuité entre les microlites et 
les cristallites est certaine; ils se sont développés en tous sens, parfois à angle 
droit, parfois en groupements parallèles; il naît alors des plages assez grandes 
qui tendent vers l’unité cristalline. Les parties restées vitreuses sont très 
réduites. C’est grâce à des plaques minces poussées jusqu’au centième de 
millimètre que ces détails ont pu être observés. 

La forme régulière des microlites du premier essai semble aller avec leur 
naissance dès 780°, le recuit tranquille de 5 jours à cette température, et le . 
refroidissement rapide qui l’a suivi. La forme à queue d’aronde et l'apparition 
des cristallites dans le deuxième essai tend à prouver des développements qui 
se sont prolongés pendant la descente lente de 11 jours jusqu’à 50e, 

Dans le premier essai, des touffes de petits prismes d’augite probable se sont 
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formées auprès de perles de cuivre. Dans le deuxième essai, il ne s’en est plus 
formé; on ne voit que de fins grains de magnétite. 

2° Cristaux nés de produits de sublimation. — Dans les deux expériences, 
nous avons recueilli des cristaux nés de l’exsudation du magma ou de la roche, 
soit sur la surface de celle-ci, soit en haut du tube de cuivre. Nombreux dans 
la première, ils le sont moins dans la seconde, mais ils abondent alors dans 
les géodes. | 

Dans le premier cas, c’est le quartz qui est apparu, en rares prismes 
bipyramidés, mais surtout en petits assemblages semblant maclés en croix. 

Dans le deuxième cas, deux corps ont pris successivement naissance. D’abord 
un élément riche en fer, figuré par des lamelles hexagonales noires ayant un 
clivage micacé avec brillant spéculaire; observé sous lamelles très fines, il n’est 
plus opaque mais coloré en vert brun; quelques paillettes se présentant obli- 
_quement à ce clivage ont montré un polychroïsme en noir et en vert. Aux 
rayons X, on a pu préciser sur le clivage un intervalle des plans réticulaires de 
2,84 À. Cet élément est engagé dans des sphérules de cristobalite en tablettes 
imbriquées ou en secteurs, remplissant parfois les géodes. 

La roche qui s’est faite en provenance de la liparite apparaît comme une 
sorte de trachyte ou de dômite quartzique, avec exsudat de cristobalite. 

La conservation des gaz sous haute pression dans l’ailiage nickel-chrome 
d’Imphy vers 850° ouvre des voies nouvelles pour l’étude des cristallisations 
dans les magmas acides. Il apparaît dès maintenant que pendant les durées 
brèves de nos expériences, les cristaux nés de ces magmas n’ont pas dépassé le 
stade de microlites, aplatis dans le plan g,, alors qu’au sein des gaz, ils ont pu 
se développer en tous sens et prendre des formes isométriques. 


GÉOLOGIE. — Le Permien des zones externes des Alpes françaises. 
Note (!) de MM. Maurice Giexoux et Léon Morrr. 


Bien développé dans les zones internes (Briançonnais), le Permien ne joue 
réellement un rôle important qu'aux deux extrémités de l’arc des zones externes, 
d’une part dans les nappes helvétiques de la Suisse orientale (Glaris), d’autre 
part dans les Alpes-Maritimes où il est actuellement étudié par P. Fallot et ses 
collaborateurs. Nous ne parlerons ici que des régions intermédiaires. 

Au nord des quelques gisements de végétaux de l’Estérel, on n’y a jamais 
signalé aucun fossile, hormis le Walchia piniformis (débutant d’ailleurs au 
sommet du Stéphanien) mentionné en 1877 par Oswald Heer aux Posettes 
(V’Aiguillette de la carte au 1/80 000), près du col de Balme (frontière franco- 
suisse au nord-est de Chamonix), et jamais retrouvé depuis. La délimitation 


(:) Séance du 8 mars 1948. 
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et les subdivisions de ce Permien ne pourront donc être basées que sur des 
critères lithologiques ou tectoniques. 

Sa limite inférieure sera ainsi marquée par le contraste reconnaissable partout 
entre les formations notres du Houiller et les formations rouges du Permien; car 
ce changement de faciès correspond, à l’avis unanime, à un changement de 
climat qui, à la période humide du Houiller, avec ses épaisses accumulations 
de vases et de sables dans des lacs ou des marécages d’eau douce, a fait 
_ succéder des alluvions torrentielles ou des limons d'épandage stockés dans des 

déserts, déserts secs dans notre région, lagunes salées dans l’Europe centrale. 
_ Une telle modification des conditions géographiques générales doit avoir affecté 
à peu près simultanément tout ce vaste domaine continental. 

Au contraire, les mêmes conditions désertiques ont persisté pendant le 
Trias, de sorte que la Umite Permien-Trias ne peut être définie que d’après des 
détails de faciès lithologiques locaux, des discontinuités, ou des discordances. 
De fait, nous allons montrer que, dans le domaine étudié, les formations attri- 
buables au Permien se répartissent en deux groupes : suivant une expression 
familière, mais suggestive, l’un de ces groupes, que nous conviendrons 
d'appeler Permien inférieur, « marche » avec le Houiller, tandis que l’autre, ou 
Permien supérieur, « marche » avec le Trias. Il y a donc eu, au cours du Permien, 
des déformations orogéniques ou des plissements auxquels on pourrait appli- 
quer le nom d’allobrogiens proposé autrefois par M. Lugeon. : 

Ainsi défini, ce Permien inférieur fera suite au Houiller qu'il accompagne 
dans des synclinaux allongés en « direction hercynienne » dans les massifs 
anciens, direction souvent oblique par rapport aux plis alpins post-triasiques. 
C’est ainsi qu’apparaissent les grès et schistes rouges à Walchia pinifornus 
des Posettes, en noyau synclinal dans le Houiller du Massif des Aiguilles-Rouges 
(M. Lugeon, N. Oulianoff). En ce point, rapidement visité autrefois par l’un 
de nous, 1l y a même un passage progressif des schistes noirs du Houiller aux 
schistes rouges du Permien, comme entre Stéphanien et Autunien dans la 
parue est du Massif Central. 

Plus au Sud, c’est à ce même Permien inférieur que nous attribuerons 
certaines parties du complexe des « bésimaudites du Prarion », dans lequel 
À. Michel-Lévy englobait autrefois, soit du Permien inférieur, soit des schistes 
cristallins antéhouillers. Un affleurement typique de ce Permien inférieur du 
Prarion a été récemment revu par nous sur le versant nord-ouest de ce petit 
massif (prolongement sud des Aiguilles-Rouges), le long de la route du Fayet 
à. Chamonix, en face des Usines de Cheddes. Là, sur le bord sud-ouest du 
grand affleurement de schistes et grès micacés noirs du Houiller, on voit 
brusquement succéder à ces schistes (laminage ou discontinuité ?) des conglo- 
mérats quartzeux bariolés (carrière au bord de la route), avec des lentilles 
jaspoïdes rouges, dans lesquels on reconnaît sans hésitation le « Verrucano » 
caractéristique du Permien dans toutes les Alpes. Vers le Sud-Ouest ces 
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om passent à des grès-quartzites grisätres, \erdéires, ou roses, que 
Von pourrait être tenté d’attribuer (comme sur la feuille « Annecy »), à un 
Trias inférieur. Mais, à tout ce complexe, épais d’une centaine de mètres 
environ, que nous laisserons dans le Permien, fait suite au Sud-Ouest, sans 
que l’on puisse définir nettement le contact, oblitéré par des laminages, une 
série de roches très cristallines (amphibolites avec passées quartzeuses, mica- 
schistes à grandes paillettes de mica blanc), qui appartiennent sûrement à la 
série nr ékontllères Et, d’abord au sous les éboulis et les moraines, c’est 
plus loin encore au Ouest qu’apparaît le vrai Trias de Saint Gervais, 
lequel s'étale sur le massif ancien du Prarion comme un immense manteau 
ondulé, dont l’allure contraste vivement avec le « style vertical » de ce 
Houiller et de ce Permien, qui, en direction hercynienne, fait ainsi partie 
intégrante du vieux massif. 

Sous cette couverture, le socle ancien (granite, micaschistes ) reparaît dans 
la minuscule boutonnière de Mégève, séparé du Trias par un mince (quelques 
centimètres) liséré de dépôts d’altérations désertiques, plus ou moins silicifiés 
(jaspes de Saint-(rervais), étudiés récemment (E. Paréjas, M. Lugeon, 
M. Gignoux) (?) dans la carrière du Feug, et où l’on peut voir, soit des 
témoins de notre « Permien supérieur », soit des couches de base du Trias. 

Au contraire, dans la partie nord du Massif de Belledonne (Beaufortin), 
Ritter a signalé des formations rouges, liées vraisemblablement au Houiller 
des synclinaux hercyniens, et qui représenteraient notre « Permien inférieur ». 
Peut-être en est-il de même pour les énigmatiques schistes verts de Bénétan, 
dans le synclinal complexe Cevins-Col de la Bâthie, que Bunge (*}) a classés 
avec beaucoup d’hésitation dans la série anté-houillère. Par contre, à la 
même latitude, mais un peu à l’est du massif ancien, dans notre zone 
« ultradauphinoise », au nord de Moutiers, les schistes rouges de La Bagnaz, 
à tort attribués au Trias par E. Roch et H. Schæller, représenteraient, d’après 
R. Barbier (“*}, un Permien régulièrement intercalé entre les schistes noirs du 
Houiller et les grès-quartzites de base du Trias, semblant ainsi annoncer la 
continuité qui, plus à l'Est, se manifestera entre ces deux systèmes dans la 
zone du Briançonnais (s. /.). 

Plus au Sud, sur le versant ouest de Belledonne, entre Allevard et Revel, 
se développe la formation tout à fait insolite des grès d’Allevard, épaisse série 
(150 à 200") à faciès permien; Ch. et P. Lory ont montré sa liaison étroite 
avec le Trias sus-jacent et sa discordance avec le Houiller : c’est ce que 
montrent bien nettement les contours (dessinés par eux sur la feuille 
Saint-Jean-de-Maurienne) du Grand-Collet, à l’est d’Allevard; ainsi on aurait 


2 


(2) M. Lucsow, Bull. Soc. géol. France, 16, 1946, p. 609; M. Gianoux, tbid., p. 631. 
() Travaux Labor. Géol. Univ. Grenoble, 16, fase. 2, 1932. p. 1 
(*) C. R. somm. Soc. géol. France, 1° février 1943. 
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là, soit du Trias inférieur, mais avec des faciès lithologiques et une puis- 
‘ sance inconnus ailleurs, soit bien plutôt un Permien supérieur. Îl en serait 
exactement de même pour les schistes et grès des Rouchoux, découverts par 
Helérmier dans les montagnes de la Salette (au nord de Corps, en bordure 
sud du Pelvoux), puis revus rapidement par P. Lory et qui mériteraient d’être 
réétudiés en détail. 

Plus au Sud, pour retrouver un Permien bien développé dans la zone ms 
externe, il faut aller jusque sur la bordure du ir que nous n’étu- 
dierons pas ici. 

En terminant, nous voudrions attirer l'attention sur les phénomènes orogé- 
niques survenus ainsi au cours du Permien, non seulement dans la zone alpine 
externe, mais aussi sur toute l’aire continentale de l’Europe occidentale 
(Massif Central en particulier) où le Saxonien se montre souvent stratigraphi- 


quement indépendant de l’Autunien. Il n’y a aucune raison pour que ces 


mouvements tectoniques aient été partout exactement contemporains; nous ne 
chercherons donc pas à les identifier avec une de ces phases orogéniques que 
Stille et ses imitateurs s’efforcent de définir et de retrouver sur tout le globe, et 
dont la signification chronologique nous paraît aussi dénuée de sens que 
celle des directions de plissements définies autrefois, au degré près, par 
Élie de Beaumont. Nous noterons seulement que ces mouvements orogé- 
niques se sout produits, non dans une fosse marine, plus ou moins géosyncli- 
nale, mais sur toute l’étendue d’un continent désertique soumis à l'érosion; ils 
n’ont point partout abouti à la formation d’une véritable chaîne plissée, mais 
seulement à des rajeunissements locaux du relief, ce dont témoignent à la fois 
des faciès conglomératiques et des apparences de transgressions résultant de la 
formation de nouveaux bassins de subsidence, dans lesquels venaient s’accu- 
muler les matériaux provenant de la démolition des reliefs voisins nouvel- 
lement apparus. 


MÉDECINE. — Le curare en Médecine. Note de M. Louis Lapicque. 


Le curaré a été appliqué en Médecine humaine dès l’époque de Claude 
Bernard, qui a personnellement présenté ici, en 1859 (‘}, trois observations de 
tétanos traité par ce poison; poison pas plus dangereux, fit1l remarquer en 
réponse à des craintes exprimées par Velpeau, que l’atropine, la strychnine et 
d’autres alcaloïdes usuels. Cette communication eut un grand retentissement 
et la littérature médicale des années qui suivirent relate de nombreux emplois 
du curare contre le tétanos. Mais cet enthousiasme ne dura pas. Je n’en entendis 
même plus parler lorsque, un quart de siècle plus tard, j’abordai l'étude de la 
matière médicale comme assistant de Gley, à l'Hôtel-Dieu, dans le service hos- 


(1) Comptes rendus, W9, 1859, p. 330. 
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pitalier de Germain Sée, grand amateur OR de PSE ARE pittoresque ; 
je n’en trouvai non plus pas trace jusqu’en 1940 alors qu’à diverses reprises 
j'étudiais le curare au pur point de vue physiologique. Et voici que la vogue 
du curare-médicament, si LR Een oublié, refleurit à l’improviste sur 
initiative américaine, sans qu’on pense à rappeler les précédents français, sauf 
la découverte même de Claude Bernard cité d’une façon simpliste. a 
L’avortement de la première floraison s'explique fort bien; on avait espéré 
que le curare pourrait guérir le tétanos; il est seulement capable d’en amender 


les symptômes convulsifs, et encore, à condition de le manier à dose bien 


Al 


réglée; or, cette dose est largement variable d’échantillon à échantillon. On 
eut donc surtout des mécomptes. Le succès actuel, au contraire, s’explique 
d’abord parce qu’on ne demande plus à ce médicament que son action spéci- 
fique sur les muscles, encore qu’il soit nécessaire de comprendre cette action 
d’une façon qui déborde la description schématique de Bernard; ensuite parce 
qu’on utilise des curares standardisés; c'est même, semble-t-il, la standardisa- 
tion d’une préparation pharmaceutique particulière et la réclame pour cette 
spécialité, qui a été le premier germe du large mouvement auquel nous 
assistons. 

Il y a environ 10 ans, une firme de New-York lança, sous le nom d’Zrto- 
costrin, un extrait aqueux de la liane amazonienne Chondodendron tomentosum, 


titré en unités toxiques conventionnelles par essais en injection intraveineuse. 


sur le Lapin. Quelques médecins américains, sur la foi simplement des données 
classiques, injectèrent, avec de bons résultats, cette préparation à leurs malades, 


notamment dans des cas de contracture spasmodique. Parmi ces praticiens 


hardis, il faut citer en première ligne leneuropathologiste Bennett(du Nebraska) 
qui ne tarda pas à donner à l'emploi du curare l’importante extension que voici. 
Depuis 1935 (Meduna), on traitait divers troubles mentaux en provoquant 
des crises épileptoïdes par injection de certains médicaments, notamment d’un 
dérivé du camphre, le cardiazol. On obtenait, comme on continue à obtenir, 
de nombreux succès psychiatriques avec cette méthode, si étrange qu’elle 
puisse paraître; mais la violence des convulsions était telle que, sous l’effort 
musculaire, il se produisait assez fréquemment des luxations et même des 
fractures. 

Peu après (1938), Cerletti substituait au cardiazol la vertu épileptogène 
d’un bref passage de courant alternatif à travers le crâne (électrochoc), mais le 
danger des lésions squelettiques restait le même. Il est nécessaire, déclara 
Meduna lui-même, qu’on trouve le moyen d’adoucir les convulsions, sans 
interférer avec les effets bienfaisants de la crise. 

Bennett remarqua (1940) que le principe de bloquer la jonction neuro- 
musculaire par le curare, semblait théoriquement capable d'arrêter les 
impulsions nerveuses excessives. Par conséquent, il faut curariser les patients 
avant de déclencher la crise. Cette idée sommaire donna entre ses mains un 


ï ; 'E 
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plein succès, qui éveilla de nombreux échos et a ue psychiatrique 
se compléta par cette précaulion. 

D'autre part, des chirurgiens, probablement Griffith et Johnson (de 
Montréal) les premiers, encouragés par l’innocuité de ces emplois médicaux, 
eurent l’idée d’injecter à leurs opérés la même drogue, pour obtenir, au cours 
de l’anesthésie générale, une immobilité complète et particulièrement le relà- 
chement du tonus des parois abdominales. [ci également, succès et généra- 
lisation rapide. 

Bientôt, MM. Squibb and Sons pouvaient publier un petit livre constitué 
uniquement par la reproduction de centaines d'observations parues dans les 
revues médicales; ce recueil, très objectif, donne une forte impression du rôle 
utile du curare en Médecine et en Chirurgie. 

C'était la guerre; en France, praticiens ou physiologistes, nous n'avons eu 
connaissance de tout cela, je crois, qu’à la fin de 1945 par un article de 
Pagniez dans la Presse médicale (?). 

Après une étude purement NÉ die et lens incomplète (beau- 
coup de publications de langue anglaise nous manquaient encore), je tins, 
toute interprétation physiologique réservée, à proclamer l’utilisation thérapeu- 
tique du curare emptriquement justifiée et appelée à un large développement (*). 
Le monde médical français resta dans l’expectative; le préjugé défavorable 
contre lequel s'était déjà élevé CI. Bernard était toujours très fort, et d’ailleurs, 
bien que la pharmacologie anglaise, avec Harold King, eut identifié le principe 
actif de l’intocostrine avec la tubocurarine (un alcaloïde déjà isolé par elle, 
puis reconstitué synthétiquement), il n’était alors pas facile de se procurer 
l’une ou l’autre de ces préparations, équivalentes moyennant un coefficient de 
dosage. Les applications furent plutôt rares (*). En attendant la mise en 
pratique qui ne pouvait manquer de venir, il me parut nécessaire d’appro- 
fondir la théorie qui était insuffisante. 

La pharmacologie anglosaxonne avait donné dans ses prospectus des expli- 
cations classiques rudimentaires (%), et tous les auteurs, je crois, se sont 
contentés de cette donnée schématique; pourtant, ni en anesthésie, ni en 
psychiatrie, on ne pousse la curarisation jusqu’au stade où de telles explications 
sont réellement valables, avec la suppression de l’excitabilité indirecte, et par 
suite, l'arrêt durable de la respiration spontanée. L’an dernier, j'ai discuté le 


(>) Presse médicale, 1945, p. 608. 

() Bulletin de l’'Acad. de Médecine, 130, 1946, p. 442. 

(*) Je peux signaler parmi ceux que j'ai connus ainsi comme précurseurs dans notre 
pays, le chirurgien Louis Bazy et le psychiatre Jean Delay. 

(5) « Interruption de l’influx nerveux vers le muscle squelettique à la jonction myoneu- 
. rale (Squibb and Sons) ». Paralysie du muscle squelettique par le blocage de l'impulsion 
nerveuse à la jonction myoneurale (Burrough, Welcome and Ce). 
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premier cas; j'ai rappelé les indications de Vulpian sur une phase préalable de 
l'intoxication curarique, où l’animal est paralysé bien que ses nerfs moteurs 
soient encore capables de répondre à la stimulation électrique; j'ai signalé sur- 
tout la belle étude de Bremer et de Titeca sur l’atonie curarique; je n’ai 
d’ailleurs pu arriver à une théorie satisfaisante, probablement parce que nous 
n'avons pas une bonne théorie du tonus musculaire (°). 
= Dans le second cas, l'arrêt des impulsions nerveuses excessives, comme dit 
Bennett, dans la convulsothérapie, se présente une difficulté différente. D’après 
tout ce que nous savons, le curare ne peut diminuer ni la grandeur de linflux 
nerveux moteur, ni la force avec laquelle se contracte une fibre musculaire une 
fois que cet influx l’a mise en branle (loi du tout ou rien); que l’intoxication 
de la jonction myoneurale soit elle-même plus ou moins profonde, cela ne peut 
rien changer à cette loi (*); et pourtant il est certain que la force des contrac- 
tions musculaires est diminuée par curarisation légère, comme le montre 
cliniquement latténuation des convulsions, et comme je l'ai constaté 
expérimentalement avec M" Lapicque chez la Grenouille; certain aussi que le 
mécanisme de cette diminution est périphérique, puisque, dans ces dernières 
expériences, le nerf était coupé des centres (%). Ici, avec le concours de 
M. A.-M. Monnier, je pense pouvoir constituer une théorie qui résout la 
difficulté; on trouvera cette théorie dans la Note présentée ci-après sous nos 
deux noms. è 


GÉOMÉTRIE. — Le concept de l’origine d’un nombre et les trigonométries 
hyperboliques. Note de M. Diurrrr RiaBoucinsky. 


I. Géométrie d’une sphère d'origine imaginaire. — Admettons que dans 
l'équation d’une sphère x?+ y?+ :?=7r*, la coordonnée z, et consécutive- 
ment, lorsque x°+ y?+2?< 0, le rayon r soient d’origine imaginaire ('). On 
exprime en remplaçant z par éz, r par &r, où & —1 — ÿ— 1, et l’on obtient 
ainsi, évidemment, les équations d’hyperboloïdes conjugués. L’équation de la 
sphère imaginaire æ?+ y?+3?——1 n’acquiert un sens que si l’on admet 
qu’au moins l’une de ses coordonnées est d’origine imaginaire. Si, comme je 
l'ai déjà mentionné (2), on substitue #3 à : dans toutes les formules exprimant les 
propriétés caractéristiques S d’une sphère, on obtient un ensemble dethéorèmes 


et de formules définissant les propriétés correspondantes H des hyperboloïdes, 


(5) Cf. L. Laricque, Bull. de l'Acad. de Médecine, 131, 1947, p. 480; L. et M. LaPiCQuE, 
Soc. de Biol., 141, 1947. p. 468 et 59/4. 

(7) Cf. L. Laricour, Bull. de l’Acad. de Médecine, séance du 2 mars 1948. 

(5) Indications préalables dans la communication de L. Lapicque ci-dessus. 


(à Comptes rendus, 225, 1947, p. 02. 
(2) Comptes rendus, 212, 1941, p. 142. 
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géométriquement très différentes de celles de la sphère. Citons un exemple. 
Les géodésiques S d’une sphère étant des arcs de grands cercles dans les plans 
passant par le centre de la sphère, on peut prévoir que les géodésiques H des 
hyperboloïdes conjugués sont des arcs d’hyperboles ou d’ellipses dans les plans 
passant par le centre des hyperboloïdes. Démontrons qu'il en est effectivement 
ainsi. En choisissant l’axe OZ comme axe de symétrie des hyperboloïdes, il 
suffira de considérer leurs sections par des plans YOZ’ passant par l'axe OY 
en faisant varier l’angle ZOZ'—«w de zéro à 7/2. Les lignes que l’on obtient 
ainsi et le carré de leurs éléments de /ongueur H sont définis par les équations 
æ—=2'sinw, y? —7r?+ 3/?cos20, 13 —13! coso et 


ds = dx? + dy?+ d(iz) = y="r° cos 20 d{iz'}. 
On constate, que ces expressions vérifient effectivement les équations des 
géodésiques H, 


DR OIN EU EU) di Are VO. rs us Fa Relier Be 
A2 


ds ‘0x ds ‘dy ds ‘ois 
Le concept d’origine d’un nombre ne joue dans ces raisonnements que le 
rôle de fil conducteur. Le résultat cherché, une fois acquis et interprété géomé- 
triquement, peut être étudié par des procédés usuels. . 
2. Coordonnées polaires hyperboliques. — La figure ci-dessous donne la section 
d’h yperboloïdes équilatères conjugués par un plan X'OZ, l'axe OX faisant un 
angle o avec l’axe OX. Nous définissons l'amplitude 0 comme rapport du 
double de l’aire Z balayée par le rayon vecteur OP au carré de la longueur H 
de ce dernier, 06—2£:x+7y?+(13). L'intégrale qui donne l’aire de la 
surface À est prise dans les secteurs IT, IV dans le sens inverse à celui qui est 
indiqué par des flèches dans les secteurs I, LIT. Il en résulte que le signe de X 


change avec celui de r° et que, par.conséquent, les quatre flèches de la figure 
indiquant le sens de l'augmentation de 0. r et 0 subissent donc des discon- 
tinuités d’un type spécial au passage du cône asymptotique æ° + y? + (iz) — 0. 
On peut néanmoins définir tous les points de l’espace, à l’exclusion de ceux du 
cône asymptotique, en posant 


— gpl Dee û . ——————— 
(1) æ=zx'cos® —rch0 cos®,  y—rchôäsino, s —=rsh0, PVR + y? 77, 


PO EE CR PE, 
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et en tenant He de la période 27: des fonctions hyperboliques. Nous 
_conviendrons d'interpréter géométriquement cette période comme aire hyper- 
bolique indéfiniment grande (voir la figure), en motivant cette interprétation 
comme suit. Soit 0, l’angle complémentaire d’un angle cireulaire 8, 


sin Ü,— sin Ce — 9) == 0080, cos0, — sin0, 


Dans le cas des fonctions hyperboliques, on peut écrire en considérant la figure 


4 f 
shD= eh (0 -— 2)=sh(o it )=- ésin |: +- 2)=- tch0, 


et ch0,——7:sh0. De même, pour l’angle hyperbolique 0,—0—%x, il 
vient sh0,—sh(0 —x)—— sh0; ch0,=— ch0. En posant TE ces équa- 
dons 00, onash(x2) = 7, che) 6; shx=0, -chx — 1 Notons 
aussi que | ‘ 


(2) siné0= ish0 = sh (À 40.) = 0h04, ch#0 = eh (7 + 0;1=:sh;, 


(3) æ=rshh,cos®, y =rsh6,smo, z=rch0;, TN 5 ral 


°3. Trigonométries hyperboliques. — Considérons un triangle curviligne LMN 


dont les côtés sont des géodésiques H tracées sur la nappe supérieure d’un 


hyperboloïde équilatère à deux nappes. Admettens que L se confond avec le 
point B de la figure et soient +’, y’, z' et +”, y", z" les coordonnées des points 
M, N. En PEUT les rue (3), il vient 


(4) (aa! y'y"— 5'2") : (r Ÿ =-eh6° ch0! — sh! sh 6! cos (o"— v’). 


Les deux parties de cette égalité conservent leur valeur dans une trans- 
formation ou rotation d’'Appelonius, transformant la quadrique en elle-même. 
J'ai présenté (*) cette transformation sous une forme permettant de placer les 
points M, N du triangle et, par conséquent, l’arc géodésique H qui les réunit, 
sur une hyperbole équilatère dans un plan passant par l’axe OZ. On a alors 
o'— ®", tandis que 0’, 0! prennent des valeurs imposées par l’invariance de (4). 
Il en résulte qu’en nommant 4, b, cles côtés et x, B, y les angles opposés du 
triangle LMN, on peut ramener (4) à la forme cha — chbchc— shbshccosaæ 
et l’on obtient des formules semblables pour chb et chc. Ces formules fonda- 
mentales et celles qu’on en déduit ont été obtenues en 1826 par Taurinus dans 
la supposition que dans les formules fondamentales de la trigonométrie 
sphériques les arcs des cercles restent réels, tandis que le rayon de la sphère 
devient imaginaire, raisonnement pouvant susciter des objections. 

Dans la trigonométrie de l’hyperboloïde à une nappe, on passe des ampli- 


(3) Comptes rendus, 212, 1941, p. 144. 
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tudes circulaires aux amplitudes hyperboliques, en remplaçant ) par 16, tandis 
que le rayon 42° + y?+ (is) reste réel. Pour obtenir les formules fondamen- 
tales de la trigonométrie de l’hyperboloïde à une nappe, on peut remplacer dans 
celles de la trigonométrie sphérique 4, b, «&, B, y par ta, tb, ta, 1B, ry, et l’on 
obtient ainsi, en raison des équations (2), 


| ch a — ch b cose — sh sinc shc, ché = chacose — shasinceshl;, 


(2 + | cose = chachb— shashb ch, &= = +a B= +6. 


On en déduit ensuite les formules 


(6) sha:cho,—=shà:chf;—sinc:shy R 
sh, —— shf, chy — chB,shycha,- shG,—— sha;chy — cha, shychb, 
(7) chy—sho;shf6,+ cho, ch,f cosc. 


Ces formules, et leurs généralisations, peuvent être soumises au contrôle 


des identités fondamentales des eee an dimensions se 


M. Rocer Hein fait hommage à l'Académie de son Ouvrage intitulé Les 
Champignons. Tableaux d'un monde étrange, illustré par Jean Vincenr et 


YvonNE JEAN-HAFFEN. 


CORRE PEONDANEE : 


M. le SEcRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les née imprimées de la 
Correspondance : 


PierrEe-ALBERT Juuan. Étude sur le rôle anticancéreux et antimicrobien du 
muscle et sur le problème de l’immunité. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE.— Quelques considérations sur le problème des moments. 
Note (*)de M. Szorem Maxpezerosr, présentée par M. Paul Montel. 


Soit | u,) (no) une suite de nombres réels, On connaît des conditions néces- 
saires et ane pour que le problème des moments de Stieltjes 


(S) f rav=s, (RE 0 Ne) 


admette une solution, c’est-à-dire pour qu’il existe une fonction de distri- 


(*) Comptes rendus, 212, 1941, p. 142-143 et 211; G. DarBoux, Principes de Géométrie 
analytique, Paris, 191 .208. : 
Jtique, » 1917, P 


(1) Séance de 8 mars 1948. 


que le problème É ri 


MoUe se | PE fra (DE Op ÉTÉ) 


no SU) il faut que 


_une fonction convexe de ». On voit de même que si (H} admet une solution, 
log Von eSt une fonction convexe de 7. 


_ d’abord que les conditions (suffisantes) de Carleman pour l’unicité des 


2 Es (e)- 2. ie 


_ (2) Bulletin of the American Math. Society, 52, 1946, p. 1057-1059. 


24 
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co 


admette: une solution. 
FOCEN cette : condition est que, DAT tout polynone à coefficients réels 


(= Dener non négatif sur #>0, on ail Dena. es pour 


[= 


| HS : 
Un Re 
Un À ( fnss) — nt + Un+eÀ “Le 0, 


ce qui ne lorsque À (1/2 ) : Ua Un ln+2 et montre que la suite log En ES é: 


Dans cette Note nous nous occupons d’un RCbIRRe d’unicité. Remarquons 


problèmes (S)et(H) (c'est-à-dire pour que deux solutions par exemple de (S), 
soient substantiellement égales ou SHRRENer peuvent s’énoncer respecti- 


vement de la manière suivante : | FÉES 


\ 1 
12 


« 


Nous nous occupons du problème plus général suivant : TER 
Soit {z,}(à — 0) une suite croissante d’entiers non négatifs, et soit { 4; } une 
suite telle qu’il existe une distribution V HAE les égalités 


+ 


(S*) GE : f= din dV = Bi, a (ne 0) , 


i 


indiquer des conditions à remplir par | 4, ! et | 1; } pour que cette solution soit 
ue Nous nous posons le problème neue pour 
(H*) Aie Un AN = b,, (Ro; Jo = 0). 


Le problème (S*) (avec les #, non nécessairement entiers) a déjà élé traité 
par Boas (‘) et Fuchs (?). 


(*) Transactions of the American Math. Society, 61, 1937, p. 54-68. 
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Posons +,—(logu,, —logp,)/(ü.1—1,)(n==>0),7,—=0. Si la suite | j,} 
contient une infinité d’entiers pairs { p, | (no), nous posons 


PE, 108 Up, — log p, 


K,—= "rt 2 (no), Ge 0: 
Pr = Pn 
Si { «, } est une suite réelle, on posera a, — borne «, (p_=n). 
Taéorème Î. — Sort | 1,} une suite infinie croissante d’entiers non négatifs et 


soit Lu. une sutte telle que (S*) admette une solution. Posons 


nt 


hn= : D(r—T în—1) (2 À (*). 


NA 


St 


C2] 


SEE ; , 
> Cint1 — in) CT ENE, 


1 
cette solution est unique. 


Autrement dit, si la suite { s,} admet une solution du problème (S), une 
suite partielle { 4, } satisfaisant les conditions du théorème Î détermine les 
autres pb. 

Les conditions du théorème I sont différentes de celles de Boas et de celles 
de Fuchs. 

Tuéorème LL. — Sort | j, | une suite croissante d’entiers non négatifs, contenant 
une infinité d’entiers pairs ! p,) et telle, qu'en désignant par m, le nombre des j, 


positifs inférieurs à p,, on ait p,<{2m,. Soit Lu; une suite admettant une solu- 


ton du problème Pr Posons 


> PSE) 
hu — (za De ha) ê 
2 Mn — Pn 


£ = 
Se 


a 


D (Pur — pr) eu 00, 


celte solution est unique. ne 

En posant dans le théorème IL :1,—n, on obtient la condition (C;) de l’unicité 
du problème (S). Le théorème de Fuchs contient également le théorème de 
Carleman concernant le problème (S). Celui de Boas ne le contient pas. De 
même, en posant dans le théorème II : j, = n, on obtient la condition (Cu) de 
l’'unicité du problème (H). 

La démonstration des théorèmes de cette Note est essentiellement basée sur 
l’inégalité générale que j'ai démontrée dans un Mémoire récent (*). 
RE PS ER 

(*) Un produit sera égal à +- s’il contient le facteur + œ. Mème remarque pour le 
théorème II. 

(*) Sur une égalité fondamentale | Annales de l'École Normale DR ieure, (3), 63, 
fasc. 1, 1946, p. 357-378 (Théorème F. Forme A)]. 
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THÉORIE DES FONCTIONS. — Orthogonalité sur un domaine et sur son contour. 
Relations entre intégrales de en et intégrales de surface. Note de 
M. Nousar ARPraRiAN, présentée par M. Paul Montel. 


_ Dans une Note antérieure (‘) nous observions que l’orthogonalité au sens 
de Szegô el l'orthogonalité au sens de Bochner semblaient être des propriétés 
indépendantes, puisqu'il existe, par rapport à un domaine et au contour qui le 
limite, des fonctions, orthogonales au sens de Szegô, et non orthogonales au 
sens de Bochner, et inversement, des fonctions, orthogonales au sens de 
Bochner, non orthogonales au sens de Szego. Pa 

Cette remarque s'étend au cas de l’orthogonalité pondérée. Nous avons 
cherché la condition pour qu’une suite de fonctions f,(3) soit PTHHOBOnALe de 
poids I(z3) sur un domaine ® et de poids &(2)sur le contour € qui limite ce 
domaine, et la relation devant exister alors entre II(3) et &(z). 

Üne voie naturelle est d'essayer d’établir une relation entre intégrales de 
ligne et intégrales de surface. 

La formule de Riemann donne la relation 


Jr h(z) ds = oi NE a 


qui s'écrit, en ant pour h(z) une primitive G(z)de g(z), 


rose AHQLOUQEE 


est une fonction non holomorphe de module un sur €, qui ne dépend que du 
contour C[Z—o(z), représente conformément le Ronnie ® sur le cercle 
Zi]. | 

Cette formule permet de trouver des conditions (équations différentielles) 
auxquelles doivent satisfaire des fonctions f,(:), possédant des primitives et 
orthogonales au sens de Bochner sur un domaine @ pour être pondérément 
orthogonales le long du contour € de ce domaine. Ces conditions, simplement 
suffisantes, ne s'appliquent qu’à un nombre restreint de suites de fonctions; en 
outre, la méthode ne s’étend pas à l’orthogonalité superficielle pondérée. 

La relation générale entre les intégrales s'obtient par l'introduction des 
isogrammes (?) intérieurs €, du contour € qui limite le domaine simplement 


(:) Comptes rendus, 219, 1944, p. 387-389. 
(2) Comptes rendus, 226, 1948, p. 771. 


C. R., 1948, 1° Semestre. (T. 226, N° 11.) : 56 


: 
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connexe @. Elle s'écrit 


fonce [arf ROYADEC AR 


avec 


H(z)=w(z)|19(s)}, 


Z = 9(z) étant la fonction qui réalise la représentation conforme du domaine 
sur le cercle |Z| 1. 

On en déduit : une condition suffisante pour qu'une suite de fonctions, ortho- 
gonale de poids &(z) sur le contour € d’un domaine @ simplement connexe, soit 
orthogonale sur le domaine O est qu’elle soit orthogonale le long de tous les iso- 
grammes intérieurs du contour €. Le poids superficiel est alors &(z)|2'(2)|. 

La réciproque peut être énoncée avec des hypothèses moins restrictives. 
Soit une suite de fonctions continues /,(z), orthogonales sur un domaine @, 
et ®, un domaine infiniment voisin (isogramme ou non), tendant continüment 
vers @ lorsque le paramètre réel « tend vers &,; on s'aperçoit que, par raison 


de continuité, l'intégrale 
J Îmt&) fes) I (2) do 
D, 


est en général un infiniment petit du même ordre que |« — 4, |. Nous arrivons 
alors au résultat suivant : 

THéoRèmE. — Une condition nécessarre et suffisante pour qu’une suite de fonctions 
continues PAG ), orthonormée de poids II(z3) sur un domaine simplement connexe @, 
soit ausst orthonormée sur son contour € est, en désignant par ®, un domaine 
isogramme infiniment voisin, que l'intégrale 


10)= [ PAOTONOEE 


soit un infiniment petit d'ordre supérieur à un, lorsque l’on prend | x —1| pour 
infiniment petit principal. 

Le poids linéaire est alors I(s p'(z)|. 

À peut être inférieur ou supérieur à un. 


GÉOMÉTRIE. — Sur les produits d’inversion. 
Note de M. René LacranGe, présentée par M. Élie Cartan. 


Avec les notations d’une Note récente (*) que celle-ci prolonge, deux 


points M, M', de masses , h!, sont transformés par Lot D ren MON 
de masses _. h,, de manière que le produit M,M!,— MM; les distances eucli- 


(1) Comptes rendus, 226, 1948, p. 625. 


diennes sont alors telles que huh, MM, — hh MM. Pour que la transformation 


soit euclidienne, c’est-à-dire une similitude, il faut et il suffit que À,/A soit une 


constante. La formule (8) de la première Note donne ainsi la condition néces- 
. a . , . % - : . , 
saire et suffisante 6, = &, — 0, qui se réduit à 6, — o pour les inversions réelles. 


h,[h vaut alors — R,/R'. Par exemple U;U,U, est euclidien pourvu que les 
centres de U, et U, soient inverses par rapport à U,. Ce rôle important de 6, 


— S : < : : 

et «, rend utile de savoir les exprimer à partir des U;, par exemple à 
LL , . ‘a . , 

l’aide des R; et des vecteurs consécutifs A;A;,,. Considérons l’expres- 


; FRE a RU A BUS 3 Fe . 
sion AA, A,A,... A, ,A,; en lui ajoutant toutes celles qui s’en déduisent 
lorsqu'on y remplace de toutes les manières possibles un ou plusieurs couples 


D en : : 
de vecteurs consécutifs A; ,A;A;A;,, par R}, on forme une expression poly- 
nomiale Q (A,, À;, ... A;5-R:, R;, ... R;,), homogène et de degré n par 
rapport aux longueurs, et dont les monomes contiennent un nombre de 
vecteurs ayant la parité de ». On démontre alors que 
PR eR oO (Au, AS …. A R;, R= .. >); 

+ 
A RE 241 — OA À, …. À; FR: R;, ….) R,) >< Q (A, IN ….) À; IR R;, …., R7-1), 
où les opérations s'effectuent suivant l'algèbre ordinaire, mais avec la lecture 
symbolique suivante : dans chaque monome, les vecteurs, ordonnés suivant les 
indices croissants, sont multipliés scalairement deux à deux à partir de la droite, 


ce qui donne un scalaire quand le nombre des vecteurs est pair, et un vecteur 


parallèle au premier vecteur quand ce nombre est impair. On détermine ainsi 
aisément tous les systèmes de 2 C6 sphères fournissant une anallagmatie eucli- 
dienne; les calculs se compliquent nécessairement beaucoup pour les plus 
grandes valeurs de 7. 

On peut rechercher plus particulièrement les transformations U,U, ,...U, 


are e 
équivalentes à une homothétie. Outre la condition 5, = 4, —0 qui assure la 
—> 
nature euclidienne, il faut et il suffit que les deux systèmes de vecteurs A, A; 
RE CN ON . . . CAT 
A,A, soient associés de manière qu’ait lieu l’une ou l’autre des identités 
vectorielles. : 


n—1 
Fe ED RRE) AN (æxn 
NNR 


Æ= ne > HO PR 
D'après «,— 0, les vecteurs A, À; déterminent un espace linéaire ayant au 


= 
plus 7 —2 dimensions. L'espace des A,A; est le même: Si les centres sont 


alignés, e—1 ou —1 suivant que 7 est pair ou impair et (1) découle de 
TE L 
d,—%—0. Dans l’autre cas extrême, il faut e——1 et n—N+2; les 
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‘systèmes de N + 2 sphères en question sont les solutions du système 


Are An NUSARTE (4 =) 8,0% ml) 


où dy —1 où o suivant que {—# ou :<k. La configuration générale en est 
simple : U, et U,, étant Me soit B,_, l'intersection de A,A,, avec 
l'hyperplan polairé &,_, de A, par rapport à Ü, ;; &,; contient tous les 
autres À;; À, , y étant choisi arbitrairement, ainsi que R, », soit &,_, l’hyper- 
plan polaire de B,, par rapport à U, ,, construit dans &, ;, donc ayant 
n — 4 dimensions; À,_:, ..., À, sont dans &, , et l’on recommence le même 
genre d'opération dans &, ;, à partir du point B, , où &, , coupe B, ; À, », el 
ainsi de suite jusqu’à B, qui coïncide avec À,. 


Le cas général où les 7 — 2 vecteurs A, we 1 << n)sont liés par g relations 
(1: q<n—4) donne des calculs trop compliqués pour être exposés 1c1; 
avec € — 1, (1)n’est DR que sig_=>(n— 2)/2; bien entendu, g = n—2-—N 
avec e—— 1. Après s'être donné les » — 4 — 2 vecteurs RE distincts, 
il reste à déterminer (7 — q—2) q coefficients arbitraires pour compléter le 
système. (1) conduit à un système d'équations algébriques dont le degré est 
sûrement 2Z3qg+1 si e—1, -<3qg—+-2 si ë——1; mais ce degré peut 
s’abaisser beaucoup, par exemple jusqu’à 3 ou 5 lorsque g = (n — 2)/2 (n pair). 

Les anallagmaties équivalentes à l'identité sont celles pour lesquelles 
on a U;Vi;—è;(t, k—1,2,...,n). La recherche de ces systèmes conduit à 
des systèmes d'équations algébriques analogues aux précédents. Signalons 
seulement que les seuls systèmes de sphères U; linéairement distinctes sont les 
systèmes orthogonaux de N + 2 sphères. 


CALCUL DES PROBABILITÉS. — Analyse harmonique des fonctions aléatoires 
stationnatres d'ordre 2 définies sur un groupe abélien localement compact. 


Note (') de M. Josepu Kampé pe Férier, présentée par M. Henri Villat. 


I. Une Note (?) précédente (C) a montré que la décomposition spectrale d’un 
groupe d'opérateurs unitaires, traduite en langage aléatoire, résolvait l’analyse 
harmonique des fonctions aléatoires strictement stationnaires; or le résullat le 
plus général dans ce domaine, dû à M. Loëve (*}), exige seulement la station- 
narité d'ordre 2; je me propose de montrer que la décomposition spectrale 
permet d'atteindre un résultat aussi étendu que celui de M. Loève et même 
d’aller plus loin; en effet ses calculs ne s'appliquent qu'aux fonctions aléatoires 
X(0) définies sur l’axe réel — go 4 << +  ; or, en se plaçant au point de vue 


!) Séance du 8 mars 1948. 


) 
) Kawpë pe Férier, Comptes rendus, 225, 1947 (A, p. 37: B;, n.%28;-Gpr028) 
) 


( 
G 
(5) Comptes rendus, 220, 1945, p. 380. 
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de (B) 0 on étend l’analyse harmonique à à loutes les tons aléatoires station- 
naires d'ordre 2 définies sur un groupe abélien localement compact, au moyen 
de la généralisation de la formule de M. H. Stone due (‘), avec des variantes 
de détail, à M. Neumark, W. Ambrose, R. Godement et E. Arnous. 

ER TS Soit Q un une abstrait, dont w désigne le point générique, sur 
lequel on a défini une mesure telle que mesQ — 1; 2° soit 4€ l’espace de Hilbert 
des fonctions /(w), à valeurs complexes, de carré sommable sur Q; 3 considé- 
rons une catégorie d'épreuves aléatoires consistant à choisir un «, avec une loi 
de.probabilité telle que, pour tout ECQ mesurable, Prob[weE|—mesE. 
Pour tout f € €, on définit une variable aléatoire en posant X — f(w); elle a 


pour moment d'ordre 2, IXP— |}; pour tout couple de variables aléatoires 
X —/(w), Y =g{u), f et geë, on a XY*—( f, g); 4° Soit U, f un groupe 
d'opérateurs unitaires de &, « étant l’élément générique d’un groupe abélien G, 
à loi de composition notée 46, U,Us= UgU,= U,g. Pour tout f € & l'ensemble 
de variables aléatoires, X(a)— U,f constitue une fonction aléatoire, définie 
sur (x, stationnaire d'ordre 2; en effet, sa covartance 


X(a)X"(B) = (Usf, Us f) = (Uag-f 


ne dépend que de af; celte covariance est une fonction définie positive : 
quelles que soient les » constantes complexes c; et les » éléments «;€ G; on 
a EXc;ciX(a;)X' (a) — FRA 

III. L’instrument de l’analyse harmonique étant l’intégrale de Fourier, on 
doit se restreindre aux groupes G auxquels on a su étendre celle-ci; pour 
utiliser les résultats les plus généraux, dus à André Weil (5), il faut donc 


supposer que le groupe abélien G est localement compact; soit G son dual. 
En considérant réciproquement G& comme le dual de G, soit 4a(a) la valeur 
prise en 4€ G par le caractère correspondant à «ë G. E. Arnous a démontré 
qu’au groupe U, f correspond un ensemble de projecteurs E, /, définis sur une 
tribu & de parties À de G, 
| (Exp 8) = (6 Eag)  Eanf= Elf, Ef=/f, 


au moyen desquels on obtient la formule de décomposition spectrale (*) 


(1) : EL fe) hi (a) d(E f, 8) 


(*) Pour les références et la comparaison des résultats de ces auteurs, voir M. I. Sroxe, 
Mathematical Review, 8, 1947, p. 32; la forme de la décomposition spectrale utilisée ici 
est celte de Enwoxr Arnous, Commentarii Math. Helvetici, 19, 1946-1947, p. 5o. 

(5) Actualités scientifiques, n° 869, 1940. : 

(‘) Le signe somme représente une intégrale de Radon-Stieltjes. 


PR SPP ES AO Lt COTE OR 
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La traduction de celle-ci donne immédiatement pour l’analyse harmonique 


d’une fonction aléatoire stationnaire d'ordre 2 sur G 


(2) © X(a)Y= | ya(a) dE(A)Y, 


où E(A) désigne la variable aléatoire définie pour tout À e& par E(A)—E, f. 


En particulier, on en déduit pour la covariance 
(3) X (aYX (6) = fxe31(2) )dE(A)FP Yi 3 


ce qui généralise complètement le théorème classique de A. Khintchine, établi 
seulement jusqu’à présent pour les fonctions aléatoires définies sur l’axe réel, 
qui correspondent-au cas particulier où G& est le groupe additif des NET 
réels. 


LS [ 
MÉCANIQUE DES FLUIDES. — Statistique d’un champ homogène de vecteurs 
aléatoires de divergence nulle. Application à la turbulence homogène. Note (*) 
de M. Prerre Casar, présentée par M. Joseph Pérès. 


‘ SN > 
Soit un champ de vecteurs 4(æ ,æ,, æ3) (que nous noterons a(x)). 


S 
Hypothèses. — T. a(æ) est un vecteur aléatoire dex,,æ, etæ,, possédant en 
moyenne quadratique des dérivées partielles du second ordre continues. 


IT. Sur chaque épreuve 


: > 
(1) Va —=0. 


III. Homogénéité 
(2) &(æ) aj(x')=A;(y), 


> È = 
a) composante de a(æ) suivant ox, y —=æx'—x, f — valeur probable 


de f) 

IV. Les fonctions A;;(y7) sont uniformes, définies dans tout l’espace et 
nulles ainsi que leurs dérivées à l'infini. 

Nous poserons 


(3) (te) 
——+ : 
b(æ) sera défini par ses moments 


(4) : bi(xæ)b;(x') = B;;. 


. A , 
Conclusion. — a. b(x) forme un champ homogène de vecteurs aléatoires de 


(:) Séance du 6 mars 1948. 


| 
à 
| 
; 

3 

- 


vx du À — laplacien, D OR SL LA 7 QE LU SLT = ri ES 


Se D VE At. 


FRA 3 e=roté, 
(9) ; CGy= AAA; | h 2720 
ec : “3 3e 1 LE : … | 6% 
LR RSR SRE Even MAD AN os 


CAES 


% ; Démonstration. — Les conclusions OA d sont des conséquences immé- 
SI _ diates de a et b. Re Se 
ec.  Lewue LL. — En pre a;(æ) aie ya &;;(x, &')= A; y), dl vient en _— ; 
REA des pores | Let TT - ae rs 


Dés dde 
Il 
Î 


Le. fi 
À Fe er LR LA) date) d'la. x) RS PUIS AT NP 
4 PACE ï FSC 7 dx A eZ 7e SR r-0 Ye dpt ED 


æ 


_ LEuME 2. — En hais par a . Li équation (1) prise en æ',eten prenant 
les valeurs FAURE il'vtent 


is id 
ri ne 


_ Se Te QC OA ss 
D Di — 
D É 2 ’ ; , k é : » 
Ee et de même | RS 
2e : $ OA x 1 
3 PRE er =) 
TRE Fes sé a | 
> | k 
(me (3) sont équivalents car A;(y)= A j(— 7). 
Le La conclusion (a) est une conséquence De du lemme 1, B;; est une 
É somme de produits de dérivées partielles de a et est donc fonction de y. 
Pour établir enfin l'égalité (6), calculons B,,, par exemple, d’après (11) 
D pe 
Ê ; = (Te — me) DROLE dy O7: de .Ops Ua OP « OYLO Va 
# 4 Ji suffit alors de constater que, d’après le lemme 9, cette expression est égale 
L à celle donnée par la formule (6). 
EE > 
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Inversion de la formule (6). — Calculons B;; en fonction des C;;, ce qui équi- 
vaut à calculer A;; en fonction des B;;. 

La méthode consiste à passer par l'intermédiaire des AÀ;; que l’on calcule en 
résolvant l’équation (9) où A;; est inconnu. C;; étant une fonction régulière, 
AA;; s'obtient par une intégrale de Poisson qui, étant elle-même régulière, 
s ee à nouveau 


Ai;( M)= =] | TIRE )< dw(P ae do(P'), 


M, P et P' étant trois points de l’espace des y, r—|PP'|, r=]MP'|. Les 
intégrales sont étendues à tout l’espace. 


Les A;; étant ainsi déterminés, B;;se calculera par la formule (6) (a noter 


que dans l'expression obtenue, il n’y aura qu’une intégrale sextuple portant sur 


la quantité W = ZGiet correspondant au terme 9° U/oy:; dy) 


De même, pour calculer A;; en fonction de B;;, nous introduirions un tenseur 
auxiliaire D;; qui jouerait ne rapport à A le rôle de A par rapport à B. 
Application à la turbulence homogène en fluide incompressible. — Nous pou- 


; : : 
vons, pour ce cas de turbulence, assimiler le vecteur vitesse u(æ) à un vec- 
55P Ù | 


teur b(æ). L’équation (6) permet de calculer le tenseur de corrélation des 
tourbillons C;; en fonction de celui des vitesses B;;. C’est l’analogue, pour ces _ 


tenseurs, de la relation c == roth relative aux vecteurs. 

L’inversion de la formule (6) nous permet de calculer le tenseur de corréla- 
tion des vitesses en fonction de celui des tourbillons, ce qui constitue, pour les 
tenseurs, l’analogue des formules de Poincaré-Lichtenstein donnant la vitesse 
en fonction du tourbillon. 


MÉCANIQUE VIBRATOIRE. — Sur le calcul des bases rayonnantes. 
Note de MM. Maurice Paropt et Georces Pircuer. 


De nombreux travaux ont été exécutés en Acoustique et en Radioélectricité 
en vue de déterminer des bases d'émission ou de réception ayant, dans une 
direction de plans déterminée, un maximum principal aussi aigu que possible 
et des maxima secondaires négligeables devant ce dernier, parmi lesquels il 
faut citer ceux de Menges (‘) et de Shelkunoff (?). 

Nous nous proposons de montrer que les propriétés du produit de compo- 
sition étudiées en calcul symbolique, permettent de donner une solution du 


(*) Akustische Zeits., 6, 1941, p. 90. 
(?) Bell Syst. tech. Journ., 22, 1943, p. 80. 


' 
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problème dans le cas d’une distribution continue ou discontinue des vibrateurs 
qui constituent les'éléments de la base. 

Considérons, en effet, une base d'émission linéaire résultant de ds distribution 
continue ou discontinue sur une longueur finie ou infinie de centres vibrants en 
phase. L’amplitude de la vibration résultante à l'infini dans une direction faisant 
un angle 6 avec la normale à la direction du groupement (ou directivité de la 


base) est . 


ë 5 A ee 
(1) xB=| f en" f(æ)dx|, 
Ë 0 


f(x) étant l’amplitude de la vibration émise au point d’abscisse x (fonction de 


répartilion), cette dernière étant comptée à partir de l’une des extrémités de la 
base, À la longueur d’onde et 7 le symbole des imaginaires. 
Si l’on compare l’écriture (1) avec celle qui donne le module de la trans- 


formée de Laplace o(p) de la fonction f(x) 


h CRAVATE At 
0 


il apparaît que A(B) est égale au module de o(p) quand on y fait 


Le(p)= 


" D — 


Supposons que l’on se donne alors une base linéaire de fonction de répar- 
tition /(æ) et de directivité A(B) et que l’on veuille déterminer la base ayant la 
directivité A(B)"', ce qui aura pour effet d'affiner le maximum principal, pris 


. égal à l'unité, et de diminuer l’importance des maxima secondaires. 


Il suffira de chercher la fonction o(p) qui correspond à A(B) et qui n’est 
autre que l’image de f(x) dans une transformation de Laplace; d’après le 
théorème du produit de composition, la fonction de répartition qui correspond 
à la directivité A(B }' sera 
er 
J(x) ? 

x étant le symbole du produit de composition. 

On peut même se donner » bases de fonctions de répartition f(x) et de 

directivités A;(5) connues (4—1, 2,...,n) et chercher la fonction de répar- 


1 


tition d’un groupement ayant la directivité Il A,(86) dans le plan de trace O x; 
L 4 
la fonction de répartition de la base cherchée sera 


x étant toujours lesymbole du produit de composition. 
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Remarquons que la fonction de répartition /(æ) peut, au lieu de caractériser 
l'amplitude de la vibration au point d’abscisse x d’une distribution linéaire, 
représenter la largeur, comptée perpendiculairement à Ox, d’une base dont 
tous les points vibrent èn phase avec la même amplitude; dans ces conditions 

xk it à 5 
ftæ)et LL/C) représentent la largeur d’un groupement ayant les propriétés 


1 
demandées dans un plan normal à la surface et de trace parallèle à O x. 

À titre d'exemple, considérons une plaque rectangulaire de longueur l 
comptée parallèlement à Oxet de largeur unité. La fonction de répartition f(x) 
est nulle quand x est extérieur à l’intervalle (o, /) et égale à + 1 quand x 
appartient à cet intervalle. 

La fonction f(x) a pour transformée de Laplace 

I —e Pl 


te P 


Cherchons la forme de la base plane ayant une directivité égale au carré de 
celle de la base rectangulaire considérée. Ce sera une base dont la fonction de 
répartition aura pour image 


Te Cm LAN 
( P È 


On trouve sans difficulté que cette surface a la forme d’un triangle isoscèle 
de hauteur / et de base 2/ parallèle à Ox. S 

Remarquons que l’on aurait pu considérer aussi une distribution constituée 
par x bases de formes données et disposées en ligne droite; le même procédé 
permet de déterminer la base linéaire ayant une directivité égale à une puis- 
sance donnée de celle de la distribution initiale. 


MÉCANIQUE VIBRATOIRE. — Sur le couplage de deux pendules de résonance. 
Note de MM. CoxsranriN SiLceanu et Marius Borneas, présentée par 
M. Aimé Cotton. 


Dans une Note antérieure (‘} sur deux pendules de résonance, l’un de nous 
a établi une relation donnant la période d'une amplitude d’oscillation d’un 
pendule; cette relation était valable seulement dans le cas des couplages très 
lâches. 

Dans la présente Note nous nous proposons d'établir une formule valable 
pour toutes sortes de couplages. On sait (?) que si nous considérons deux 


(1) Comptes rendus, 225, 1947, p. 102. 

(?) E. Aurenriru, Technische Mechanik, Berlin, 1922, p. 482. Voir aussi FôPpL, 
Grundzüge der Technischen Schwingungslehre, Berlin, 1923, p. 70 et Mürrer-Pouiirer, 
Lehrbuch der Physik, Band I, Teil I, 1929, p. 437. 


__ zontalement, ne. équations de mouvement de ce. ste en sde 
la amortissement comme négligeable, sont : 


d'0 
er = cd — e(— 0, Pin , . sf 


A æ9, ; É ; HET 
RO ET : 4 ge = ct e(l 0) — met, | A 


Past 


étant le moment d'inertie d’un pendule, c,, e, et c les constantes de torsion des 
trois portions de fil élastique considéré, ma masse d’un pendule, /sa longueur, 
 g l'accélération de la pesanteur el 0, et 4, les angles faits à un moment donné: 

4 EE par les deux pendules avec la verticale. | 

D __ Ces équations peuvent se mettre sous la forme 


d0 ne LS | ee 
: = : Pr ; Æ Pad — g10%= 0, E ; NE 
D 9 ; : “he + d20, . ee 
E- ee | | : de Æ pr02— g0=0. 
À à 
De 


En tenant compte des Adi tale et de la srsinés We Dep 
| et gi qq» les PRES du système seront 


= Leo Vp— gr cos V/p + q ae (= À Lcos = QUE cosV/p + q e]. 


-_ En effectuant les transformations trigonométriques possibles, nous obtiendrons 


D D Pepe. 


4 0, = M cosofcoswt, où 0 =: 
2 . 0 —=Msinossinwt, où = VEFARVP— ES, < : Es 


“cles deux dus exécutent des oscillations de pulsation w et danplitndes 
| variable M cosot et Msinoz. La pulsation de l'amplitude de l’oscillation sera 


Es ; à er(r+2) Riu ut 
É QE © © -—— ——_—_—_—_—_—_——— U 
: 2V ml 
où G est le module de rigidité du fil à étudier, [, est le moment d’i inertie Robe 
de la section circulaire, a; est la longueur de cine des deux proportions du 
fil extérieur des pendules et 4 est la longueur du fil intérieur des pendules. 


La période cherchée est 
arVmEË 


VOTES 2) mel / Gt à + mal 


Le 
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Si nous supposons que les expressions G1,[(1/a;)+(2Ja)] et [G BE 1 /a a;)| 
sont très petites, c’est-à-dire que a et a;sont très grandes, donc que le couplage est 
trés lâche, de sorte que nous puissions négliger les termes à partir de la seconde 
puissance, le dénominateur de l’expression précédente se réduit à (GI, Ja Vrngtl) 
et expression de T devient 
4rVmE mE a mel à AT COTE a 198 amlVgl 

Gil, gr G di 
32 


) 


= 


formule qui a été établie dans la Note antérieure déjà citée, donnant le double 
du temps entre deux minima d'amplitude et restant valable seulement dans le 
_cas des couplages très lâches. Les deux formules établies se vérifient expéri- 
mentalement. 


PHYSIQUE THÉORIQUE. —- Sur la théorie cosmologique de E. A. Mine. 
Démonstration de la relation G(£)——1 pour les systèmes cinématiques 
simples. Note de M. Maurice Causse, présentée par Maurice de Broglie. 


1. Rappelons d’abord les notations et les résultats essentiels de Milne (") : 


TS dr dP P: V2 Eve. Z: 
2 ») 2H ÈS NP) ER Vas EC — = 
PE OR: N— 47° Not Po Nr = fr ee KES à 


a. La distribution des particules fondamentales, calculées par un obser- 


vateur fondamental est 
B4 


c? (r UNE ) 
CÈ 


b. La distribution de particules TES dans un univers statistique, est 


ride dydz= dx dy ds (B arbitraire). 


f dx dy dz du de dw = ——>— ; dæ dy dz du dv dé. 


c. L’accélération d’une particule libre, calculée par un observateur fonda- 
mental, est 


D (PV LG) 


d. Dans l’univers statistique, l'équation de continuité (Boltzmann) s'écrit, 
toutes réductions faites, 
C 


(E— 1) Ÿ(E) 
PARU |. à NN NS 


G(E)=—1— 


(*) Relativity, Gravitation and World Structure, 1935. 
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2. Milne a remarqué que, pour re — 1, nous avons nécessairement UCE) — oo, 

pour que l'accélération au voisinage 1 particules fondamentales ne soit pas 

infinie. D'où l’existence de condensations au voisinage des noyaux des nébu- 
leuses. Milne a montré que les équations du mouvement étaient complètement 
intégrables. L’une de ces intégrales est, par exemple, 


ne 
X=Xexr.] &f E-n4oæ | 


L'analyse de la singularité 4(1) a été faite par Milne. Il faut ici remarquer 
que Ÿ(E) n’a pas d’autre singularité (£ © 1), pour que X reste fini. Il s'ensuit 
que lorsque L(£) >, £ tend nécessairement vers r. | 

3. Ceci étant, nous considérerons le système cinématique simple, dont toutes 
les particules vérifient £ — r, obtenu en faisant tendre uniformément Ë vers 1, 
pour toutes les particules en mouvement. Nous avons, daris ces conditions, 


è À L(£\e2 
du ee J dx dy dz du PU UE ENS) 


Nous ours qu on obtient Ho pren la distribution cinématique 
simple, pour € voisin de r, 


e)l 
fe 27 
& 


c'est-à-dire qu’on obtient le système cinématique simple en faisant tendre 
uniformément d(£) vers l’infini, donc, d’après l'équation de continuité de 
Boltzmann, G(£)—— 1. Nous savons d’ailleurs que la constante B de la distri- 
bution cinématique simple est arbitraire, et n'intervient jamais dans les 
formules; d’où l'identification avec 4/Ÿ(1 +=). 

On peut encore dire, pour l'identification, que C/È(G) tend uniformément 
vers zéro dans cette formule, et en raisonnant soit sur C, soit sur Y(£), on voit 
que la distribution cinématique simple correspond à la condensation infinie de 
la matière au voisinage des noyaux fondamentaux. 

4. Nous retrouvons ici le résultat de Milne (?) donnant C/Ÿ(1) comme 
représentation de la masse gravitationnelle du centre d’attraction dans le pro- 
blème des deux corps; il suppose par la suite (*) que dans le système cinéma- 
tique simple la masse doit tendre vers zéro. 

C’est là une supposition un peu arbitraire à notre avis. 

a. Les particules fondamentales ne sont pas supposées habituellement de 


n dx dy dz © dx dy dz, 


(2?) Proc. ofthe Roy. Society of London, 156, 1936. 
(*) Qual. G. of Math., 8, 1937. 
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masse nulle, et la masse apparente de l'univers leur est même entièrement 
attribuée. 

b. La démonstration exige de plus de supprimer purement et simplement la 
singularité Ÿ(1), ce qui est légitimé physiquement par le succès de la théorie 
des deux corps, mais incompatible avec les principes de Milne. 


‘PHYSIQUE THÉORIQUE. — Les forces nucléaires et le principe des trièdres 
respectifs. Note de M" Paurerre Desroucnes-Février. 


1. Si l’on admet le principe des trièdres respectifs que nous avons énoncé 
dans une Note précédente (!}, les interactions directes entre corpuscules, qui 
sont des actions de contact par rapport au repère vrai, paraissent être des 
actions à distance obéissant à une loi de Gauss par rapport au repère moyen 
(repère qui est lié aux repères des observateurs). Comme l'interaction entre 
deux électrons est décrite par l'intermédiaire d'échanges de photons entre les 
deux électrons, la constante d'incertitude © apparaît dans les formules donnant 
cette interaction, ce qui a pour effet de modifier par un facteur gaussien les 
éléments de matrice de transition habituels. Une correction semblable est à 
apporter dans toutes les formules d'interaction entre particules électriquement 
chargées. Si l’on admet que l’énergie massique de l’électron est égale à son 
énergie propre dans le champ électromagnétique, conformément aux concep- 
tions classiques, on détermine de cette façon la constante c et l’on obtient 


PE #91 210, ba. Tor éme 


2. Si l’on interprète les forces nucléaires comme s’exprimant par des 
échanges virtuels de mésons entre nucléons, il faut apporter à la théorie quan- 
que des champs mésoniques une correction qui est analogue à celle apportée 
à la théorie des champs électromagnétiques quantifiés. Par exemple, l’indice à 
caractérisant les quantités de la théorie quantique habituelle, les quantités que 
l’on obtient quand on tient compte du principe des trièdres respectifs sont, 
pour les éléments de matrice correspondant aux potentiels, en utilisant les 
notations de M. Louis de Broglie (? ), 


Kio? k 


Vro — Vs: [1,0 e 5 ; À 0 == A5:10 € © 


a 


Si l’on évalue les potentiels qui donneraient les mêmes éléments de matrice, 
on obtient des expressions dans lesquelles figure une fonction o(r; , 5,) de la 
distance r des nucléons considérés, de la masse 1: des mésons virtuellement 


(1) Comptes rendus, 226, 1948, p. 635. 


(?) Une nouvelle théorie de la lumière, 1. H; et De la mécanique ondulatoire à la 
théorie du.noyau, 1. II. 
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échangés et 1e la constante o,, au lieu de la fonction e-!" habituelle; soit par 


exemple pour le potentiel scalaire, o,(r) désignant une toute première 
approximation pour œ(r), 


7 Foie 


_ Comme y est du même ordre que 1/,, l'expression des forces nucléaires est 
profondément modifiée. Les forces de contact, qui se traduisent par les 
expressions dépendant de 5, sont du même ordre de grandeur que celles dues 
aux effets mésoniques (environs 1/4); en particulier les arguments concernant 
les valeurs de la masse du méson tirés du domaine d’action des forces nucléaires 
cessent d’être valable si l’on admet le principe des trièdres respectifs. En outre, 
toutes les divergences de la théorie quantique des champs habituelle dispa- 
raissent et l’énergie propre d’un nucléon dans le champ mésonique est finie. 
3. Les théories quantiques ne fixent que des conditions d’ordre cinétique et 
laissent indéterminées les valeurs des masses des eorpuscules; pour fixer les 


valeurs des masses, il faut faire intervenir des principes d’un autre ordre. On. 


_ sait qu’à chaque type d’interaction entre corpuscules d’une espèce C, on peut 
associer des corpuscules de spin maximum 1, les interactions se décrivant au 
moyen d'échanges virtuels de corpuscules de ce dernier type. 11 nous paraît 
alors convenable de poser à titre d’hypothèse le principe suivant pour fixer 
partiellement les valeurs des masses des corpuscules, auquel nous donnerons 
le nom de principe des corpuscules associés : Chaque type d'interaction entre 
corpuscules d'espèce C s'exprimant au moyen de corpuscules de spin maximum 1 
est tel qu'un corpuscule d'espèce C a une énergie propre bien déterminée 6, dans 
le champ associé aux corpuscules de spin maximum 1. En outre, si pour la 
valeur & ainsi fixée i y a plusieurs valeurs de masse |. pour les corpuscules 
associés au champ telles que 


e. 


E(L)—= 60, 


alors ces différents corpuscules sont réalisés et interviennent dans la description 
correcte de l'interaction considérée. (On peut d’ailleurs considérer ces corpus- 
cules à diverses valeurs de masse comme différents états massiques d’un même 
corpuscule de spin maximum 1.) 

Si l’on étudie la fonction &(u), e? g° comme l’a fait M. Cazin (*), on constate 
qu’à une valeur & fixée ea en général plusieurs valeurs 11. Le prin- 
cipe précédent signifie donc que si l’on fait intervenir un corpuscule de spin 
maximum 1 et de masse p, déterminée, fournissant une certaine valeur pour 
&(u.), alors on doit aussi faire intervenir des corpuscules de spin maximum 1 
et de masse y/ fournissant la même valeur pour 6. Ainsi deux types de mésons 


(3) Comptes rendus, 226, 1948, p. 641 et 880. 
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interviendraient pour exprimer les forces nucléaires par échanges virluels, avec 
_en outre actions de contact faisant jouer la constante d'incertitude 5. On cons- 
tate que les masses mésons viennent se placer à proximilé des minima de &(1:). 


Ceci précise le schéma déjà envisagé par Jean-Louis Destouches (*) concernant 
des forces nucléaires à la fois mésoniques et de contact (et sans divergences ). 


PHYSIQUE THÉORIQUE. — Aelation entre les masses des mésons. 
Note de M. Micuez Cazix. 


1. D’après le principe des trièdres respectifs énoncé par M Destouches- 
Février (‘), une constante d'incertitude s intervient dans les interactions directes 
entre corpuscules. Les interactions entre nucléons qui s'expriment au moyen 
d'échanges virtuels de mésons sont alors modifiées, et au lieu d’une fonction e7”", 
il intervient une fonction définie par l'intégrale 


D Ke | 2T 
: = [7 FER TE GRAS Tr pe 


Contrairement au cas des photons , oy se trouve ici être une quantité de l’ordre 
de l’unité. 

2. On peut calculer l'énergie propre d'interaction d’un nucléon avec le 
champ mésonique; on obtient cette fois une valeur finie. Si l’on se place dans 
un repère par rapport auquel le nucléon est au repos, on n’a à tenir compte que 
d'effets statiques, d’où comme énergie propre (?) 


o? 


[6 


Che ve) de 
V 


En passant en coordonnées polaires et en intégrant sur les angles, il reste 


NI on + 9?) dr, 
0 

Cette expression de & est une fonction de y, c’est-à-dire une fonction de la 
masse 1. du méson; aucune constante nouvelle n’a été introduite par la modifi- 
calion apporlée aux expressions quantiques habituelles, par conséquent la 
masse 4. du méson est le seul paramètre qui figure dans l’expression de &. On 
peut alors construire point par Sa la courbe donnant les valeurs de &.e*/£9* en 
fonction de y. La quantité &.e*/g?, pour y. croissant à partir de zéro, part de la 
valeur m,c? de l’énergie de l’électron, décroit jusqu’à un certain minimum voisin 


(*) Comptes rendus, 219, 1944, p: 595 ; 220, 1945, p. 309. 


(*) Comptes rendus, 226, 1948, p. 635. 
(2) Louis ne BroGue, De la mécanique ondulatoire à la théorie du noyau, t. II. 
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- de 0,39 mc? atteint pour une valeur de 11 voisine de 255 ms, et, croît jusqu’à un 
certain maximum voisin de 6 m,c° atteint pour une valeur légérement inférieure 
à 800 M,, puis décroît à nouveau jusqu'à un minimum de l’ordre de 1,8 m,c?, 
atteint aux environs de 1000m,. On voit ainsi qu’à une valeur de & donnée ne 
correspond pas en général une seule valeur de .. Dans la région des différentes 
valeurs de masses trouvées par les divers expérimentateurs, on constate que 
deux valeurs y, et 1, sont associées à une même valeur de & et qu’elles sont 
assez proches des minima. Si l’on accepte à titre d’hypothèse le principe des 
corpuscules associés de M"° Destouches-Février (*), alors les deux valeurs y. 
et p, se trouvent toutes les deux réalisées, les deux mésons interviennent dans 
les forces nucléaires, et l’énergie propre d’un nucléon dans le champ méso- 
nique à une certaine valeur déterminée &,. 

3. À partir de la courbe donnant les valeurs de & en fonction de y, on peut 
tracer la courbe donnant la valeur de x, en fonction de celle de x, ; cette courbe 
est symétrique par rapport à la première bissectrice et lui est LR Re elle 
fournit pour L, p., et leur rapport p les valeurs suivantes : 


mg ce PR ee 0 100 108 127 158 180 190 200 207 225 290 

PACE T EEE ho7 364 360 350 332 318 312 305 300 284 ; 260 

RE . eo 3,64 3,33. .2,99 2,09 1,97 1,65 1,52 ‘1,45 1,26 - 4,08 
P2 

DCR mo" re. 110,697 10,631: 0,977 -0,500 0,459 o0,431- 0,412 0,401 0,396 0,369 


Si l’on admet le principe des corpuscules associés, on obtient donc une 
relation entre les deux masses de mésons : il semble que l’on pourrait les iden- 
üfier aux mésons y. et x trouvés dans l’étude des rayons cosmiques. D’après 
Powell et ses collaborateurs (*), le rapport entre les deux masses du méson 
est environ de 1,8. Les valeurs des masses mésoniques qui s’accorderaient 
le mieux avec les données expérimentales et les considérations précédentes 
seraient 176m, pour le méson léger et 320m, pour le méson lourd. Les valeurs 
d'énergie qui interviennent dans ces cas particuliers sont très approximati- 
vement des multiples de E,—#m,c/11 : 1° la valeur minimale de &(4.) 
est 6» — 4E,, la valeur &(x) pour la masse à d’un méson est 6, —6,+E,, 
— 6,+6E,—= m,c?, enfin 6(1000m,) + 20m,. Si le rapport p 

“ 1,69 ee les masses L, et p sont 190, et 212. 
. Ainsi les forces nucléaires peuvent être interprétées comme dues à la fois 
à échanges de mésons de deux types; en outre, il faut tenir compte du 
- principe des trièdres respectifs, de la constante d'incertitude o qui en dérive, et #0 
des forces de contact. Cette théorie qui n’introduit aucune constante arbitraire F2 
nouvelle permet de lever certaines difficultés, notamment celle des divergences; 


3 


(3) Comptes rendus, 226, 1948, p. 878. 
(*) Nature, 159, 1947, p. 694. ; 
C. R. 1948, 1° Semestre. (T. 226, N° 11.) 57 
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elle fournit des valeurs plus faibles pour les sections efficaces de diffusion que 
les valeurs trop grandes fournies par certaines théories mésoniques; elle intro- 
duit des modifications dans les formules liées à la théorie des rayons $. Enfin 
la courbe donnant &.e?/g° en fonction de et le principe des corpuscules associés 
conduisent à poser l’existence de deux corpuscules de spin maximum 1 et de 
masse supérieure à 900 »%, l'un de ces corpuscules pouvant être identifié avec 
celui qu’a trouvé expérimentalement M. Leprince-Ringuet. 


ÉLECTRICITÉ. — Sur l'électricité de frottement. Note de M. Evcëxe Danois, 
présentée par M. Jéan Cabannes. 


La littérature concernant l'électricité de frottement est considérable; malgré 
cela, la provenance de cette électricité est encore douteuse. Helmholtz (1859) 
voyait la cause de cette électricité dans la force électromotrice d’hétérogénéilé 

‘qui se produit au contact de deux corps quelconques. La couche double formée, 
d'épaisseur 10° cm environ, se divise en deux quand on sépare les deux corps, 
etile potentiel augmente dans la proportion où la Ru diminue. C’est cette 
théorie qui semble avoir le plus de faveur quand il s’agit d'expliquer la charge 
des diélectriques. Coehn (1898 )a formulé une /or d’après laquelle la f. é. m. de 
contact entre un liquide peu conducteur et un solide isolant est de la forme 
K(e—:,), où K est une constante, les (e) étant les constantes diélectriques des 
deux corps. Quelques auteurs ont essayé d’appliquer cette loi aux solides; ils 
ont trouvé des résultats assez décevants, la valeur de € à attribuer à l’acier étant 
de l’ordre de 5. La théorie d'Helmholtz semble en contradiction absolue avec 
les expériences de Macky (*). Cet auteur applique contre un disque optique- 
ment plan de métal un disque isolant opliquement plan de même axe; il suffit 
d’une rotation de 1/4 de tour de l’un des disques pour obtenir sur le métal la 
densité électrique maximum compatible avec le champ limite d’étincelle dans 
l'air. Le simple contact des deux disques ne donne pas le centième de cette den- 
silé maximum. 

Signalons encore une théorie due à F. Michaud (?) qui croit que l'électricité 
est d’origine thermoélectrique; ce serait l’échauffement par frottement ou par 
choc qui créerait une f. é. m. Si l’on peut admettre cette théorie pour les métaux, 
il est diflicile d'expliquer les résultats très variés obtenus avec des isolants. I1ne 
semble pas douteux que l’état de surface des deux corps frottés est 1rès impor- 
tant; alors que le verre frotté avec du drap s’électrise d'habitude positivement, 
on peut oblenir une électrisation négative quand le verre a été chauffé assez 
D pe 

Il m'a semblé que les expériences de Macky s’interprètent bien en admettant 


1 


(:) Proc. Roy. Soc., 119, 1928, p. 107. 
(2) J. Chim. Phys., 1936, p. 540. 
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que è frottement produit une abrasion réciproque des deux surfaces. La des- 
truction de certaines liaisons dans les couches joe met en liberté les 
charges électriques qui assurent ces liaisons et c’est là l’ origine de l'électricité 
de frottement. Nous donnerons seulement ici deux exemples. 

1° D’après les travaux d’Astbury et ses élèves, les poils des mammifères sont 
constitués par des chaînes polypeptidiques avec liaisons covalentes déformables. 
Ces liaisons sont assurées par des électrons: leur rupture dans l’abrasion libère 
des électrons. Ces électrons sont pris par celui des deux corps au contact qui 
possède l’affinité électronique la plus grande; la peau de chat, la peau de lapin, 


s’électrisent positivement et le métal sur lequel on frappe s'électrise négati-. 


vement. 

Nous avons vérifié, avec un montage assez sensible, que, en coupant des 
cheveux avec une paire de ciseaux, les ciseaux se chargent négativement. 
Le même mécanisme jouera dans l’abrasion des composés organiques et en 
particulier des isolants synthétiques, du caoutchouc, etc. 

2° Le deuxième exemple est relatif à la glace. D’après Bernal et Fowler 
(1933), les liaisons entre molécules dans la glace sont du type hydrogène, 
c’est-à-dire assurées par des protons. L’abrasion des cristaux de glace doit donc 
libérer des protons qui se porteront sur celui des deux corps qui a pour eux 
l’'affinité la plus grande. Des expériences nombreuses ont montré que la glace 
suffisamment froide s’électrise positivement. 

D'une façon générale, ce sera la pellicule superficielle des deux corps, ou de 
l’un des deux, qui fournira les charges. La vérification de notre explication est 
en cours; elle conduit à des expériences très variées. 


ONDES CENTIMÉTRIQUES, — Systèmes de fentes sur la paroi d’un guide 
circulaire ayant un diagramme de räyonnement en fuseau. Note (*) de 
M. Zocrax Szeresi, transmise par M. Aimé Cotton. 


Nous décrirons divers systèmes de fentes taillées dans la paroi d’un guide 
circulaire, qui permettent d'obtenir un diagramme de rayonnement en fuseau. 
Cette étude complète celle qui a fait l’objet d’une précédente Note ici même (?). 

Les fentes sont alimentées par l’onde E,, d’un guide d’ondes circulaire, dont 
le diamètre interne est de ro‘. La longueur d’onde utilisée est de 9%. Les 
lignes de courant étant longitudinales, on incline les fentes par rapport aux 
génératrices du cylindre d’un angle de 15° à 30°. Pour fixer les idées, consi 
dérons un guide à axe vertical. 

À. OBTENTION D'UN FAISCEAU A DIAGRAMME HORIZONTAL ÉTROIT, — 1° Sysièrne de 
fentes alimentées. — Afin d’obtenir un diagramme étroit dans le plan hori- 


(1) Séance du 1°" mars 1948. 
(2) J. Bexorr, Comptes rendus, 225, 1947, p. 1296-1297. 
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zontal, il est nécessaire de placer plusieurs fentes dans la même section droite. 
Mais les différentes fentes doivent être alimentées avec des déphasages corres- 
pondant à la différence de marche entre fentes successives, comptée dans la 
direction de rayonnement désirée. Comme on a des ondes progressives dans À 
le guide, on obtiendra les déphasages convenables en déplaçant les fentes | 
parallèlement à l'axe du guide. Par suite, les diverses fentes du système ne 
sont pas dans une même section droite du guide. Mais si le déplacement n'esl 
pas grand, le diagramme de rayonnement n’en est pas sensiblement modifié. 
D'autre part, si le déphasage désiré est de 180°, on peut l’obtenir en donnant 
à la fente une inclinaison inverse sans la déplacer. Ainsi, l’on a un système de 
fentes résonnantes conformément à la figure 14. : 


Mais, on peut éviter de déplacer les fentes en choisissant convenablement 
leur longueur. Le courant qui les alimente a, dans une section droite, la même 
phase. En outre, une fente plus longue que la fente résonnante est capacture; 
plus courte elle est selfique. Par conséquent, entre deux fentes de longueurs 
différentes, le champ de la plus grande est en retard. Pour réduire l’importance 
des lobes parasites, on donne aux fentes du milieu une inclinaison plus grande 
qu'aux fentes extérieures. En outre, les fentes non résonnantes rayonnent elles- 
mêmes avec moins d'intensité que les fentes résonnantes. On est ainsi amené à 
constituer un système tel que celui de la figure 1 b. 

2° Système comprenant des fentes parasites. — Des fentes longitudinales 
percées sur la paroi d’un guide E,, ne sont pas couplées au champ du guide; on 
obtient ainsi des fentes parasites. Une fente parasite plus longue qu’une fente 
résonnante se comporte comme un réflecteur, une fente plus courte comme un 
directeur. La figure 2 montre un système composé de deux systèmes Y AGI et 
d’une troisième antenne alimentée. 

B. OBTENTION D'UN FAISCEAU A DIAGRAMME VERTICAL ÉrRoIT. — Le champ électrique 
des systèmes décrits ci-dessus est polarisé perpendiculairement à la direction 
des fentes. On obtiendra un champ polarisé horizontalement en ajoutant un 
système équivalent sur la paroi du guide à une distance À,/2 du premier, avec 
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une Late de RARE mverses. De plus, en disposant plusieurs systèmes le 
long du guide, on pourra obtenir un diagramme de rayonnement aussi étroit 
que l’on voudra dans le plan vertical (?). 

GC. Résuvrars PRATIQUES. — On a obtenu avec deux étages de fentes identiques 

à celui de la figure 1d ou 2 un diagramme en fuseau dans lequel l'ouverture du 
faisceau (mesurée pour la demi-valeur de la puissance maxima) est de 32° à 34° 
et le gain d’environ 25 (14 db). Les lobes parasites du champ horizontal dans 
le plan horizontal sont inférieurs à 3 % du lobe principal (en puissance), et, 
avec un réflecteur parabolique d'ouverture 16°" placé en arrière du guide, 
- inférieurs à 1 %. La puissance du champ vertical dans ce plan est inférieure 
uvre diagramme du champ dans le plan vertical a des lobes parasites 
À champ horizontal dont la valeur en puissance est inférieure à 4% du 
maximum du lobe principal. La puissance du champ vertical dans ce plan 
atteint 10 % de la valeur maximum de celle du champ horizontal, mais il y a 
des moyens en perspective pour la diminuer. 

_ L'efficacité en puissance (gain comparé à celui d’une surface rayonnante 
alimentée uniformément, de même aire que le système considéré )est de 1,5. Avec 
le réflecteur parabolique il est de 1. Il en résulte qu’en utilisant ces systèmes 
comme récepteurs, on a une surface équivalente d'absorption 1,5 fois plus 
grande que la surface apparente de l’ensemble des deux étages de fentes, 
c'est-à-dire presque deux fois la surface équivalente d'absorption d'un cornet 
de même surface. 

L'étude préliminaire des systèmes ci-dessus, complétée par celle d’autres 
systèmes, est poursuivie systématiquement en détail. 


2 


OPTIQUE. — Le principe de Huygens et la diffraction. 
Note de M. Jean-Pierre Vasseur, présentée par M. Albert Pérard. 


Les formules dont on dispose actuellement pour déterminer les sources 
élémentaires de Huygens sont principalement pour les ondes sonores la formule 
de Kirchhoff (!) et pour les ondes électromagnétiques la formule de Kottler () 
si l'écran est noir, et la formule de Bethe (?)} si l'écran plan réfléchissant est 
percé d’un petit trou circulaire. Cette formule est basée sur une théorie 
entièrement différente de celle de Kottler et conduit à des résultats différents. 

Dans le cas des ondes sonores, il est bien connu que le petit trou dans un 
écran noir contient une sphère pulsante et un doublet (?). 

En interprétant les formules de Kottler j'ai obtenu les résultats suivants : 
quand des ondes électromagnétiques arrivent sur un écran noir percé d’un 


) L. ne BroGuie, Problèmes de propagations guidées des ondes électromagnétiques. 
2) H. Berne, Phys. Reo., 66, 1944, p. 163-182. 
) Y. Rocarn, L'onde électrique, 36, 1946, p. 288-298. 


886 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


petit trou dS, ce petit trou contient deux doublets : un doublet électrique se 
déduisant de Fa projection du champ magnétique incident H sur le plan de la 
fenêtre par une rotation de — /2, une multiplication par À dS/(87?) et vibrant 
avec un retard de phase de x/2 sur H; d'autre part un doublet magnétique se 
déduisant de la projection du champ électrique incident E sur le plan de la 
fenêtre par une rotation de + r/2, une multiplication de À dS/(87?) et vibrant 
avec un retard de phase de x/2 sur E. (Les rotations sont comptées autour de 
la normale à la fenêtre dirigée en sens inverse de la propagation.) 

La fenêtre ne contient en aucun cas de sphère pulsante. 

Dans le cas où l’écran est réfléchissant et percé d’un petit trou, on peut 
considérer que la réflexion se fait comme si l’écran était entier et que les ondes 
incidentes et réfléchies se diffractent séparément. Je trouve alors dans ce cas 
qu'il faut placer dans l'élément dS du trou un doublet magnétique seul, double 
de celui qui existerait si l'écran était noir. Les conditions aux limites sur 
l’écran sont remplies si l'écran est plan. 


Ces résultats expliquent une expérience déjà faite (*) qui montre que la 
diffraction par une fente mince, dans un écran plan réfléchissant, parallèle au 
champ magnétique incident, donne un rayonnement diffracté de révolution. 
Les doublets magnétiques se mettent bout à bout et l’on observe le champ 
d’un courant magnétique linéaire. 

Il est à noter que dans le cas d’une onde acoustique se réfléchissant sur un 
écran percé d’un petit trou, Y. Rocard (°) avait de même signalé que la source 
de Huygens se réduit à une sphère pulsante pour une raison analogue (ventre 
de pression, nœud de vitesse). 

Dans le cas d’un petit trou dans un écran réfléchissant plan, la formule 
de Bethe fournit des résultats entièrement différents, puisqu'elle ajoute un 
doublet eue perpendiculaire au plan du trou et que l'intensité de ses 
doublets n’est pas du même ordre que celle des doublets de Kottler. 

Je rendrai compte dans un autre recueil de diverses expériences de me 
cation et de calculs qui permettent de les interpréter. 


SPECTROSCOPIE. — Spectre d'absorpüon ultraviolet de la vapeur.de camphre. 
Note (*) de MM. Jean-Ouarces Pariaun et Raymonn Ricarp, présentée par 


M. Jean Cabannes. 


De nombreux auteurs ont montré par l'analyse spectrographique, que la 
combinaison entre deux molécules ne présente plus la même fréquence fonc- 
tionnelle que la molécule initiale. 


(+) J. Orrusr, Thèse et Annales de Radioélectricité, t. 1, oct. 1941, p. 87-133. 


(:) Séance du 1°’ mars 1948. 
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Taboury et Queuille (?) ont montré récemment, que dans le cas de l’acétone 
et du phénol, la fréquence fonctionnelle 1510 cm‘ de l'acétone libre dispa- 
raissait complètement pour une solution d'une molécule d’acétone pour deux 
de phénol. : 

Il nous à paru opportun de compléter par une étude spectrale les résultats 
que l’un de nous a établis pour le pouvoir rotatoire du camphre en solu- 
tion (®}, (*}, (5), (®). Celui-ci est en effet fonction du solvant, de la concen- 
trauon, de la température et, dans le cas d’un mélange de plusieurs solvants, 
de la concentration de chacun d’eux. Nous avons admis l'hypothèse d’une 
interaclion entre la molécule de corps actif et le solvant. 

Plusieurs auteurs (7), (*), (°) ont montré l'existence d’une bande d’absorp- 
tion due au camphre en solution, dans la région 2850-2900 À ; dans le cas de 
l’oxime, cette dernière disparaît ; elle est donc bien due à la présence du grou- 
pement carbonyle dans la molécule. L’étude du spectre d'absorption confirme 
cette hypothèse. 

Nous avons étudié le spectre d'absorption des vapeurs de camphre, dans un 
tube Pyrex de 100% de longueur, cylindrique, portant deux appendices. Ce 
tube est fermé par deux fenêtres planes de quartz. Cette étude est faite dans 
la région ultraviolette à l’aide d’un tube à hydrogène qui émet un rayonne- 
ment donnant un spectre continu intense dans l’ultraviolet (tube de Chalonge). 
Nous avons photographié la région 4000-1900 À, obtenant dans l'extrême 
ultraviolet les bandes de Schumann dues à l'oxygène de l’air ambiant. 

Un des appendices du tube contient du camphre. On fait le vide dans le 
tube (10-*mm). En opérant à 5o°C., nous avons oblenu une série de bandes 
d'absorption présentant une structure que nous n’avons pu déceler. Les 
longueurs d'onde correspondantes sont les suivantes : É 


2019,0À 5; 2002À : -2070,0 À:  2590À: 


Ces quatre bandes sont étroites et présentent une arête du côté des petites 
longueurs d'onde; c’est la valeur correspondant à celle-ci que nous venons de 
donner. Puis nous trouvons une large bande (13,5 À) de 2608,5 à 2622 À. 
Puis trois nouvelles bandes étroites 2644 ,5 À, 2691,5À, 2910,5 À. 

Le cliché porte une raie d'absorption à 2536,5 À due à la présence de trace 
de mercure dans le tube. Nous n’avons trouvé aucune bande d’absorplion dans 


Bull. Soc. Chim., 15, 1947, p. 772. 

G. Cuapas et J. C. Parraun, Bull, Soc. Chim., 14, 1946, p. 523. 
G. Cnapas et J. C. Parraun, Bull. Soc. Chim., 15, 1947, p. 34. 
G. Crapas et J. GC. Parraun, Bull. Soc. Chim., 15, 1947, p. 389. 
G. Cnapas et J. C. ParrauD, Bull. Soc. Chim. (à paraître). 
Purvis, Journ. Chem. Soc., 93, 1908, 961. 

Lowry et Frencu, J. Chem. Soc., 125, 1924, p. 1921. 

Lucas et Scawor, J. Phys. et Rad,, 3, 1932, p. 43. 
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la région 2700-4000 À, en opérant à des températures comprises entre 
1 et 60°C. 

Nous avons alors fait une autre série d'observations en introduisant dans le 
second appendice du tube une ampoule contenant de l’alcool éthylique 
anhydre; une fois le vide dans le tube obtenu, l’ampoule a été brisée par choc 
et l'alcool s'est vaporisé. Deux clichés, sur lesquels nous avons observé la 
région 1900-4000 À, nous ont permis de constater la présence de deux bandes : 
2528,5 À en coïncidence avec une raie du silicium; 2590 À déjà trouvée pour 
la molécule de camphre. 

Les trois bandes, 2644, 2691,5, 2910, dues au tomphré apparaissent très 
affaiblies et à peine perceptbles; il existe probablement des traces de camphre 
libre dans les vapeurs. 

À 17°C., dans deux spectres pris sur la même plaque dans les mêmes condi- 
tions de pose, l'absorption non sélective est complète à partir de 2200 À pour le 
camphre seul, et 2100 À pour le mélange des vapeurs de camphre et d’alcool 
éthylique. Ce dernier milieu est donc moins absorbant. 

Nous avons conclu de cette étude que les bandes d'absorption dues à la molé- 
cule de camphre disparaissaient ou se déplaçaient lorsqu'on introduisait des 
vapeurs d’alcool. Ces changements de fréquence sont dues à une interaction 
entre les molécules, provenant soit d’une action chimique, soit des forces 
d'attraction créées entre les atomes différents qui modifieraient la fréquence de 
vibrations. 

Remarque. — La dispersion des spectres esl assez grande : elle varie de 
12 À/mm vers 4000 à 3 À/mm à 2000. 


SPECTROSCOPIE. — Longue durée de vie du spectre de Balmer 
de l'hydrogène. Note de M" Renée Herman, présentée par 
M. Jean Cabannes. 


1. Dans un article paru sous ce titre en 1944 (‘), Lord Rayleigh décrit ses 
expériences sur la phosphorescence de l'hydrogène pur, excité par une 
décharge sans électrodes. Le gaz, éjecté de la décharge par dilatation ther- 
mique, présente une émission intense des raies Balmer. De la mesure de la 
vitesse du jet gazeux et de la décroissance de la luminosité le long du tube, il 
déduit la durée approximative d'émission de ces raies. Dans certains cas, cette 
durée dépasse 10-* seconde, soit un millier de fois celle calculée par la méca- 
nique quantique où mesurée dans les expériences sur les rayons positifs Ci 
Lord Rayleigh n’a émis aucune hypothèse pour expliquer ces expériences. 

Jaboñski discute les résultats ci-dessus et suggère que la longue durée de 


1 


) Lord RayzeiGx, Proceedings Royal Society, À, 183, 1944, P. 26. 
) 


( 
(2) W. Wan, Annalen der Physik, T3, 1924, p. 183. 


SAN LE EU SERRE EE 
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vie he par Lord Rayleigh est due à une émission par recombinaison 
entre ions et électrons (*). Born, Fürth et Ladenburg pensent que cette 
émission est plutôt due à des atomes d'hydrogène libres qui seraient réexcités 
par les électrons rapides diffusés ou par absorption du rayonnement intense 
phnant de la décharge (*). Le fait que la raie HB est la plus intense est 
attribué à la sensibilité de l'œil. 

2. Étant donné ces interprétations différentes, il était intéressant de refaire 
de nouvelles expériences permettant de décider laquelle de ces deux hypothèses 
est la meilleure. J’ai donc étudié de nouveau la phosphorescence de l'hydrogène 
en ayant soin de la séparer nettement de la décharge de façon à éliminer l'effet 
possible du rayonnement ou des électrons rapides provenant de la décharge. 
Le dispositif expérimental est le même que celui décrit précédemment (#). 

L’excitation utilisable est faible et il ne nous a pas été possible d’observer la 
phosphorescence de l'hydrogène pur. Comme pour l'oxygène, il est nécessaire 

_de le diluer fortement dans un gaz rare pour diminuer Le nombre de chocs entre 
les électrons et les atomes neutres électronégatifs. Plusieurs tubes ont été 
étudiés dans le visible et l’ultraviolet. Les uns étaient remplis d'hydrogène 


dilué dans de l’hélium ou du néon, les autres renfermaient de l’hélium seul. 


L'hélium contient presque toujours des traces d'hydrogène suffisantes pour 
observer sa phosphorescence. Les impuretés carbonées ont un effet extincteur 
très prononcé sur la phosphorescence. Elles ont été éliminées, soit en faisant 
passer un arc entre deux électrodes de magnésium, soit en plongeant le tube à 
décharge daris l'azote liquide. Si l’on ne refroidit pas le tube, le gaz ne montre 
pratiquement aucune émission après la coupure de la bete en dehors de la 
bande 4315 À de CH. 

Les impuretés carbonées une fois éliminées, on observe dans le visible, pour 
des pressions partielles de l'hydrogène suffisamment faibles, une phospho- 
rescence intense des raies d’hélium et d’hydrogêne. L'intensité des raies 
d’hélium diminue sensiblement au moment de la rupture du courant alors que 
les raies d'hydrogène y sont très peu sensibles. Tout se passe comme si les 
atomes H étaient excités indirectement. Il est probable que les raies ultra- 
violettes de HelI sont absorbées par les atomes d'hydrogène qui subissent une 
photoionisation. L'émission des raies de Balmer résulterait de la recombinaison 
entre les ions H et les électrons, l'excitation électronique des atomes étant 
négligeable. 

La répartition d'intensité des raies dans la série de Balmer n’est pas cons- 
tante avec le temps. On constate un léger déplacement du maximum d'intensité 
vers les courtes longueurs d’onde lorsque le temps s'écoule, après la rupture 


(3) A. JasoKskr, Nature, London, 155, 1945, p. 397. 
(*) M. Bonn, R. Fürra et R. LanenBurG, Nature, London, 157, 1946, p. 159. 
(5) L 


. Herman, Comptes rendus, 225, 1947, p. 112. 
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du courant. La mesure de la variation de l’intensité d’une raie avec le temps, 


au cours de la phosphorescence, permet d'évaluer l’ordre de grandeur de la 
durée de vie correspondante. Pour la raie Hx, on trouve une diminution 
d'intensité daris le rapport de e à 1 pour un temps de l’ordre de 107* seconde. 
Cette durée de vie varie assez rapidement avec le nombre quantique » : elle est 
nettement plus grande pour les raies Hy et Hô. Ce fait semble confirmer les 
résultats de Lord Rayleigh. 

Pour montrer de façon certaine qu’il s’agit bien d’une recombinaison radia- 
tive, j'ai photographié les spectres de phosphorescence et de décharge dans 
l’'ultraviolet à l’aide d’un spectrographe du type Arnulf-Lyot ouvert à f:1,9. 
On observe alors les raies à termes élevés de la série de Balmer et le continu 
caractéristique de la recombinaison radiative. La comparaison des spectres de 
décharge et de phosphorescence montre que, même pendant la décharge, la 
recombinaison joue un rôle essentiel. Dans ce dernier cas, le spectre continu 
est plus intense qu’en phosphorescence en raison de la vitesse plus élevée des 
électrons; en même temps, la décroissance de l’intensité des raies dans la 
série est plus rapide. | 

Les résultats ci-dessus ne peuvent être comparés direction à ceux de 
Lord Rayleigh qui avait opéré sur l’hydrogène pur. Ils permettent toutefois 
d'affirmer que l’hydrogène peut émettre la série de Balmer en phosphorescence. 
L'observation de la limite de la série de Balmer, alors que toute excitation a 
cessé, est en faveur d’une émission par recombinaison entre les ions Hr et les 
électrons. | 


mt SPECTROSCOPIE. — Spectres d'absorption de l'acide bromhydrique gazeux 
et de l'acide 1odhydrique gazeux dans la région de Schumann. Note (*) 
de MM. Jacques Rowann et Boris Vopar, présentée par M. Jean 
Cabannes. 


Dans un travail précédent (?) nous avons étudié le spectre d'absorption de 
l'acide chlorhydrique gazeux dans la région de Schumann. Il nous a paru 
intéressant d’entreprendre une étude idèntique pour l’acide bromhydrique 
et l'acide iodhydrique, afin de préciser et prolonger les résultats obtenus 
précédemment par Goodeve et Taylor (*), (*) dans le proche ultraviolet. 

L’acide bromhydrique a été préparé par chauffage (100°) sous vide d’un 
mélange d'acide phosphorique et de bromure de potassium. La purification a 
été effectuée par une série de trois distillations avec barbotage dans l’acide 


) Séance du 8 mars 1948. 

) Comptes rendus, 226, 1948, p. 238-240. 

) Proc. Roy. Soc. London, 152, 1935, p. 221-230. 
) Proc. Roy. Soc. London, 154, 1936, p. 181-187. 
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liquide parfaitement incolore et exempt de neiges. Le gaz BrH est bien stable 
et nous avons vérifié directement par une irradiation prolongée (15 minutes) 
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que les effets de la dissociation sous l'influence du rayonnement ultraviolet 4 
étaient peu sensibles. Les spectres ont été pris en faisant circuler le gaz. | | 

L’'acide iodhydrique a été préparé et purifié comme l’acide bromhydrique. 
La purification est un peu plus difficile et les appareils doivent être très 
propres, sinon l’acide (liquide) se colore en rose (probablement par dissolution 
diode). L'attaque du mercure est assez rapide. Nous avons également fait des 
essais de dissociation et pour des irradiations de 15 minutes, nous n'avons 
constaté ni variation de pression, ni variation dans l'absorption. 

Les figures 1 et 2 représentent pour HBr et HI respectivement la variation 
de log, K,, où K; = K(1 + 1) 760/H, avec K — (1/d) <log:o(LofE), (den cm), 
en fonction de v. Sur les mêmes figures, nous avons marqué par des croix et 
en pointillé les résultats de Goodeve et Taylor. La concordance des résultats, 
bonne jusqu'à 45000 cm_', devient moins bonne au delà, la différence atter- 
gnant environ 15 % sur K, au voisinage de 55000 cm ‘. Il est probable que la 
précision des mesures de Goodeve et Taylor, excellente dans tout l’ultraviolet 
moyen, devient moins bonne dans ce domaine, proche de la région de 
Schumann. 

Le maximum de la bande d’absorption se situe à 56000cm* pour 
HBr(K,= 23,5) et à 46000 em! pour HI(K,;— 5,8). Rappelons que pour HCI 
le maximum est à 65 100(K,— 40). 

Nous avons également observé les bandes discrètes signalées par 
W C. Price (*). Celles-ci sont très intenses et, ne disposant pas de cuve suffi- 
samment mince, nous n'avons pas pu mesurer le coefficient d'absorption du 
maximum pour la plupart d’entre elles. L'interprétation de ces résultats sera 
donnée prochainement. 


SPECTROSCOPIE. — Sur l'analyse spectrographique de substances solides. 
Note (*) de M. Araix Berrow, présentée par M. Paul Lebeau. 


Dans cette méthode d'analyse spectrographique, nous avons essayé d’allier 
la puissance de chauffe de l’arc électrique à la stabilité et à la maniabilité de 
l’étincelle condensée. En augmentant la température des électrodes, on 
facilite la volatilisation des substances analysées et l’on accroît la sensibilité 
de la spectrographie par étincelle. 

Appareillage. — Les électrodes de graphite pur, entre lesquelles devra jaillir 
l’étincelle (5000 volts, 5"* de long), sont verticales. L’électrode inférieure pos- 
sède une cavité dans laquelle se trouve la substance en poudre (fig. 1). Elle 
peut être aussi constituée par une pâte de graphite enrobant d’une manière 


(5) Proc. Roy. Soc. London, 167, 1938, p. 216-297. 
(:) Séance du 8 mars 1948. 
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Elles viennent s'appuyer, par leurs extrémités, sur les parois de la cavité, de 
part et d’autre de l’électrode inférieure. Un système mécanique simple, mü par 
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creuset, l'arc jaillissant alors et chauffant la substance dans la cavité. On fait 
en même temps éclater l'étincelle au-dessus de orifice et l’on prend une série 
de spectres, avec des temps de pose identiques, pour suivre la marche de la 


_volatilisation de la substance. 


TN 
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Ce dispositif a l'avantage de donner, sur le spectre, les raies des éléments les 
plus volatils, comme le mercure, le bismuth, le cadmium, le plomb, etc., sans 
que viennent interférer les raies, généralement très nombreuses, des autres élé- 
ments plus réfractaires, fer, tungstène, par exemple. Ce n’est naturellement pas 
le cas quand l’électrode inférieure est pleine. L’excitation lumineuse ne se fai- 
sant plus d’une manière sélective, la sensibilité est alors augmentée en même 
temps pour tous les éléments présents. Cette augmentation est dans le rapport 
de 1 à 10 environ. Ainsi, pour des conditions opératoires données, on pourra 
déceler un minimum de 10 y de fer dans le cas d’électrodes froides, alors que 
pour des électrodes chauffées cette valeur atteindra 1 y. 


DIFFUSION MOLÉCULAIRE. — Spectre Raman des trifluorure, difluorochlorure, 
difluorobromure de thiophosphoryle. Note de M" Marie-Louise DELwAULLE 
et M. Féuix François, présentée par M. Jean Cabannes. 


Spectre de PSF, (liquide, à 15°, en tube scellé). — Comme il fallait s’y 
attendre pour une molécule de symétrie C., le spectre est constitué par 
six raies : trois, ds, Vs, , polarisées et trois dégénérées 0,5, dis et Vas 

Les fréquences de déformation se présentent dans l’ordre Ôuas Ours Os AÏOTS 
que pour les spectres de POBr;, PSBr,;, POCI,, elles se succèdent dans 
l'ordre di, 0, 035. Nous attribuons cette inversion (ô,, d,,) au fait que 
dans PSF, l’atome de soufre est plus lourd que celui de fluor, alors que dans 
les trois autres cas l'atome Y ajouté à PX, est plus léger que X. Pour PSCI, (‘) 
et PSF, (?), l’atome Y a une masse peu différente de celle de X, on n’observe, 
au lieu des trois raies prévues, que deux raies, dépolarisées comme le sont à,, 
et d:, du modèle T;. La fréquence à, plus élevée que à,;, quand la masse ato- 
mique de Ÿ est supérieure à celle de X, devient plus basse que cette fréquence 
quand la masse de Y est inférieure à celle de X. On peut penser que ces 
fréquences se confondent quand la masse de YŸ devient peu différente de celle 
de X. Pour leurs fréquences de déformation, les molécules POF, et PSCI, 
s’apparenteraient au modèle T. 

La raie v, caractérise la liaison P + S, c’est la plus intense du spectre. 

Les raies v, et v,, doivent être attribuées au groupement PF,. 

Spectres de PSF,Br et de PSF,CI (liquides, à 15°, en tube scellé). — On 
trouve bien les neuf raies attendues pour un édifice de symétrie C,,. J/anomalie 
observée dans les raies de déformation de POF, Br et POF, CI (?) (trois raies 
au lieu de cinq) ne se retrouve pas. On ne peut donc l'expliquer par le fait que, 
les masses atomiques de l’oxygène et du fluor étant voisines, les molécules 
POF, Br et POF, CI se rattacheraient pour ces raies au type Cs.. 


!) GERDING, Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas, 61, 1942, p. 842. 


5) 
(2) Maris-Louise DeLwauLLE et François, Comptes rendus, 222, 1946, p. 550. 
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À; toutes deux polarisées. 

PSF, CII pour lequel les masses du chlore et du soufre sont voisines devrait, 
pour ces raies de déformation, se rattacher au type C,, au lieu de C,,, à, devrait 
être dépolarisée au lieu de ee Cette différence n’est pas considérable 


d'autant que des anomalies s’observent RE dans certains facteurs de 


dépolaris ation. 


Parmi les raies de valence : y, caractérise la Has P > S. Les raïés v, et vs. 


| LS 
correspondent au groupement angulaire FPF. Elles se placent tout à fait dans 
la même région que les raies correspondantes de POF, CI et POF,Br, mais 


intensité, alors que pour les dérivés de phosphoryle la première était toujours 


elles sont plus rapprochées l’une de l’autre; elles possèdent à peu près la même 


la plus intense; leur facteur de dépolarisation les distingue également moins. 
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Les raies de valence du groupement FPF dans les spectres de ces halogénures 


Modes de vibration (fréquences en cm1), 
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de thiophosphoryle sont peut-être PETREbeeS par résonance avec des raies de 
combinaison ou des harmoniques : dvi, dvi, ds Vi correspondent à peu 
près au doublet de PF, dans le spectre de PSF, CI et 2v, et 8,+v, pour celui 
_ de PSF,Br. 

Nous avons fait figurer dans le tableau ci-dessus les spectres de PSF,, 
PSF,CI et PSE, Br et ceux de POF,, POF, CI, POF, Br. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la montée de la photolunmunescence du sulfure de zinc 
soumis à une excitation constante. Note (*) de M. Jean Sappy, présentée par 


M. Frédéric Johot. 


De nombreux travaux photométriques ont été faits pour suivre le déclin de 
la luminescence des sulfures après leur excitation. En ce qui concerne la montée 
de la luminescence pendant l'excitation, il paraît n’exister qu’une publication 
de W. de Groot(?). Dans ce travail, ils’agissait d’un mode d’excitation spécial, 
par succession de faibles et brèves illuminations ultraviolettes (durée : 
5 millisecondes). La luminescence du sulfure de zinc était étudiée au moyen 
d’un dispositif comportant un multiplicateur d'électrons, un amplificateur et 
un oscillographe cathodique. Pendant chaque illumination, 1l y a montée de la 
luminescence avec une indication déjà nette de tendance à une saturation; 
et après l’éclairement, la décroissance est plus rapide encore que la montée. 

J’ai voulu suivre la montée de la luminescence du sulfure de zinc dans des 
conditions courantes, en particulier à la température ambiante et sous exci- 
tation constante; comme on le sait, la saturation, c’est-à-dire l’éclat maximum 
de luminescence, n’apparaît alors qu’au bout d’un temps prolongé. 

J’ai opéré sur deux sulfures de zinc à luminogène cuivre, dont l’un avait 
une émission amoindrie par la présence de traces de nickel. L'’excitation était 
produite par un arc au mercure avec écran de Wood, placé à environ 3 mètres 
de la substance. Dans ces conditions, les mesures, faites à l’aide d’un photo- 
mètre à glazebrook (?), sont satisfaisantes. 

Pour les deux échantillons, les courbes de l’intensité en fonction du temps . 
se laissent convenablement représenter par le type de formule simple : 


Je Tm( — eme) 
Les points correspondant aux valeurs de Log[i—(#/%,)] en fonction du 


temps se placent, en effet, convenablement sur une droite passant par l’origine. 
Les essais d'interprétation théorique que l’on peut tenter pour représenter 


1) Séance du 16 février 1948. 


(:) 
(2) Physica, 6, 1939, p. 275. 
(5) J. Sapny, Thèse, Paris, 1946. 
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la montée de la luminescence ne sauraient conduire à un type de formule aussi 
simple. Celui-ci correspond en principe au cas d’un composé fluorescent, pour 
lequel on peut écrire, si n est le nombre de centres excités à l'instant £, et N le 
nombre de photons absorbés par seconde : dn— N dt — kn dt avec 1 = ckn. 
Mais pour un sulfure phosphorescent, la question est fort complexe. Déjà 
W. de Groot avait été conduit à des systèmes d'équations dont la résolution 
avait nécessité l'emploi de méthodes graphiques, et il apparaît aujourd’hui que 
les systèmes d'équations sont encore plus complexes que ne l'envisageait ce 
physicien. 


F = 0 
08 
0,6 
04 


0,2 


300 360. 420 460 540 600 


Temps en secondes 


240 


C’est ainsi que, même si l’on ne considère pas l’excilation par le réseau avec 
transfert d’excitation aux centres cuivre, ni les deux bandes distinctes 
d'émission bleue et verte et les transferts correspondants, on est amené à poser 


dn =Ndi— ana dt — EBnaAt dt + Eyn' dt — Ôn di, 


n, nombre d’électrons excités à l'instant 4; N, nombre de photons absorbés 
par seconde par l’excitation (N est d’ailleurs variable au cours du temps pour 
l'absorption en dehors du réseau); 9T, nombre de centres luminescents 
excités; 9T', nombre de niveaux discrets (pièges) de profondeurs différentes; 
n', nombre d'électrons qui sont fixés à l’instant £ sur ces niveaux. 

antdt—recombinaisons avec les centres excités, produisant l’émission 
lumineuse; XBn9t' dt — fixation d'électrons sur les niveaux discrets; 
Zyn'dt=— libération des électrons de ces niveaux par quanta thermiques; 
Ondt = retour d'électrons vers les centres de cuivre sans émission lumineuse 
(raisons thermiques, par chocs multiples, par ÉxnDie) (a 

On a, de plus, Sous excition = C4R 9, en admettant qu’un électron porté dans 


(*) Cn. Pevrou, Thèse, Paris, 1947. 
C. R., 1948, 1°" Semestre. (T. 226, N° 11.) : 58 
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la bande de conductibilité se recombine avec la même probabilité avec un 
centre excité quelconque, ce qui paraît fort peu certain (°). à 

En conclusion, pour le sulfure de zinc à luminogène cuivre, la formule 
I = YK(1—e#t) me semble pouvoir être proposée à titre de fat empirique 
simple, car elle donne une bonne approximation jusqu’au voisinage immédiat 
de la saturation. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude réfractométrique dans la série du benzothrazole. 


Note (') de MM. Jacques Merzéer et CLaune CHErRiER, présentée par 
M. Jean Cabannes. 


Poursuivant l’étude des alcoyl-2, benzothiazoles, nous en avons déterminé 
les réfractions moléculaires à 25°. Nous indiquons les exaltations molécu- 
laires (E. M.) et spécifiques (E. X.) par rapport aux deux structures tauto- 
mères (1), (IL) (?), (*), ainsi que l’exaltation de dispersion spécifique en %. 
Précision des mesures : Ad Z4.107".d; An 8.10 .n; AR Z6.10 *.R. 

1° Benzothiazole : É,;9 — 5300 dd K288s 


nc—=1,63309; nn—1,64o41; ne—=1,64761; nr—1,660088; n,=1,607792: 


Réfract-molécul "#2". Ro. Ro. R? Re. R,. Rr— Re. 
Cal pre CENTS 4 38,09 38,140 38,60 30,19 30,75 1,06 (I) 
MéSures HE mL 38,96 39,29 39,68 40,31 RESALT 1,34 
PM Mn Re 2 0,87 + 0,094 11,07 + 1,191 +1,97 =h0,29 
PR Re Die + 0,64 + 0,69 + 0,79 —- 0,85 + 1,01 +26% 


Pour mettre en relief l’exaltation apportée par la conjugaison des différents 
groupes alcoyles avec la double liaison N — C (forme I), nous prenons comme 
incrément du groupe benzothiazolyl- la valeur de R mesurée pour le benzo- 
_thiazole à laquelle nous retranchons un H. Pour la forme tautomère (11) nous 
considérons la double liaison semi-cyclique C = C comme apportant un incré- 
ment normal auquel vient s'ajouter une faible exaltation À dont la valeur est 
extraite d’une étude de K. v. Auwers (*). 


20 Méthyl-2, benzothiazole : É;, 240°; d—1, 1703 ; 


nc=1,60800; np—1,61001; n,—1,62191;nr—1,63398; n;—1,60007 

Calc. pr, BT. (mes), Cho 43,06 43,95 44,31 4,97 15,82 TAB 

se CNT 44,47 FURG Se PNA 1.26 din 
Mesuré PR ne A TL h4,10 44,53 44,90 45,99 46,50 1,49 
DENLES ne DORE PART EC + 0,54 + 0,58 “+ 0,59 + 0,62 + 0,68! +0,08 (D) 
| AL ERA PORT RER Le — 0,37 — 0,38 — = +0,23 (IL) 
A M LE NE Se + 0,36 + 0,39 -+ 0.0 + 0,41 + 0,45 + 5% (1 
IROOTERREEES ESS TOENT ON AS —20,25 2 —°0,22 = = F +18% (I) 


(©) Maurice Curtis, Trans. of Faraday Soc., 35, 1939, p. 114. 

(1) Séance du 23 février 1948. 

(2) Jacques Merzéer, Comptes rendus, 225, 1947, p. 57; C. R. du XE Congrès 
International de Chimie pure et appliquée, Londres, 1947 (sous presse). 

(*) Jacques Merzcer, Bull. Soc. Chim. (sous presse). 

(*) K. v. Auwers et P. ELLNGER, Lieb. Ann., 887, 1919, p: 200. 
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Le benzothiazole n'étant pas susceptible de se tautomériser, on peut tirer 
des exaltations indiquées ci-dessus la valeur de l’incrément de l’atome d’azote 
doublement lié du cycle benzothiazole (incrément de double liaison endo- 
cyclique compris), soit : 

Incrément de —N—...... 3,08 3,77 3,09 4,09 4,37 0,41 


Les proportions relatives des formes tautomères présentes dans les autres 
composés ne peuvent être décelées au moyen des seules exaltations calculées, 
car ces dernières traduisent du même coup l'effet d’hyperconjugaison du 
groupe alcoyle avec le cycle thiazole. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Action catalytique des charbons argentés dans les réactions 
d’oxydation. Note de MM. Rexé Dusrisay et Micnec Favarr, présentée par 
M. Marcel Delépine. 


Les recherches entreprises par l’un de nous (‘) nous ont conduits à étudier 
l’action catalytique des charbons actifs métallisés dans certaines réactions 
d'oxydation. 

En ce qui concerne les alcools aucun résultat intéressant n’a pu être mis en 
évidence avec l’alcool méthylique. Il en a été de même pour l’alcool éthylique 
à chaud : la proportion totale de produits d’oxydation (aldéhyde, acide et 
ester) était à 250° peu différente, parfois même inférieure au taux obtenu avec 
le charbon vierge à même température. Par contre dans l’oxydation lente à 
l'air, les taux d’aldéhyde éthylique étaient, bien que toujours faibles, nette- 
ment plus élevés avec le charbon métallisé : 5o% d’alcool laissés pendant 
146 jours au contact de 10 de charbon ont donné comme taux d’aldéhyde 
avec le charbon vierge : 0,04 % ; avec le charbon à l'argent : 0,20 % et avec le 
charbon au cuivre : 6,27 % (?). 

Cest avec le toluène que des résultats intéressants ont pu être obtenus, en 
faisant passer avec une vitesse de 5 litres à l'heure, de l’air saturé de vapeur de 
toluène par barbotage, à la température du laboratoire. 

Le courant gazeux traversait ensuite une colonne contenant 50% de charbon, 
soit vierge, soit imprégné de 0%,175 de métal, maintenue à une température 
déterminée par chauffage électrique. Les taux d'acide benzoïque formé sont 
consignés dans le tableau suivant : 


(:) R. Dusrisay, Comptes rendus, 225, 1947, p. 300-302. . 

(?) L’imprégnation était obtenue au moyen de solutions de nitrates de facon qu’il y ait 
chaque fois 05,035 de métal fixe sur les 10% de charbon. Le tout était ensuite maintenu 
pendant 12 heures à l'étuve à 1000, Des résultats analogues ont été obtenus en utilisant 
comme liqueur d'imprégnation des solutions ammoniacales d'hydroxyde. 
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Charbon à Charbon à 
Charbon au Charbon au Charbon au l’'hydroxyde lhydroxyde 
Charbon - nitrate nitrate nitrate d’argent de cuivre 
= Température.r seul. d'argent. de cuivre. de plomb. ammoniacal. ammoniacal. 
(°G.). C4) CH) (%)- CH): CH) (%)- 
TOO NE — 5,9 = = = 
PINS CNT — Du 3,9 - 3,6 
DDOe us 6,0 15 0,6 3 18,3 0,6 


Ces expériences ont été conduites avec du toluène du commerce redistillé. 
Nous avons travaillé ensuite en désulfurant préalablement le toluène par la 
méthode de Haller (au moyen du chlorure d’aluminium); les rendements 
s’abaissaient alors pour le charbon imprégné d’hydroxyde d'argent ammoniacal 
à 0,13 % à 190° et à 0,39 % à 250°. 

Si au contraire on ajoutait au toluëène 2 % de sulfure de carbone le rende- 
ment s’élevait à 26 %. 

Ceci peut s’interpréter, soit par le fait que l’argent sulfuré est le véritable 
catalyseur de la réaction, soit en admettant que l’empoisonnement du 
catalyseur s'oppose à une oxydation trop poussée. Cette dernière interpréta- 
tion semble confirmée par le fait que, avec le produit désulfuré, la proportion 
d’eau formée est beaucoup plus forte. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les variations de dilatation et de conductibilité 
électrique présentées par le sesquioxy de de titane vers 200°C. Note (') de 
MM. Marc Fox et Jean Loriers, présentée par M. Paul Lebeau. 


Le sesquioxyde de titane Ti,0, possède une structure hexagonale type 
corindon, semblable à celle du sesquioxyde de l’élément suivant, le vanadium. Le 
Ce dernier oxyde, V,O,, présente, ainsi que l’un de nous l’a montré (?), une 2 
transformation de basse température, se traduisant essentiellement par un 2e. 
changement considérable des propriétés électriques : la conductibilité LES 
augmente brusquement de 100000 fois environ, vers — 100°C., à température or 
ascendante. Par analogie nous nous sommes proposé d’étudier le sesquioxyde 
de titane et de rechercher à l’aide de mesures dilatométriques et électriques 
les transformations qu’il est susceptible de présenter. 

On prépare le sesquioxyde de titane sous forme d’une poudre violette (*) par 
action, à 1400°C., de l'hydrogène mélangé de tétrachlorure de titane sur le 
bioxyde TiO, (il se forme du titane métallique qui se combine au bioxyde). 

La réaction donnant des substances moins oxygénées que Ti,0,, il est 


1) Séance du 1°" mars 1947. € 


) 
2) Marc Foëx, Comptes rendus, 223, 1946, p. 1126. 
à 


5 


( 
( 0 » - 
(5) Maurice Buy, Annales de Chimie et de Physique, 9° série, 16, 1921, p. 5. 
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nécessaire pour obtenir le sesquioxyde pur de retraiter ces produits par une 
quantité convenable de TiO,, dans le vide à 1400°C. 

Les mesures dilatométriques et électriques sont effectuées, comme il a été 
précédemment indiqué (?), sur des éprouvettes d'oxyde RE par 
compression el cuisson sous vide. 

La courbe de la figure 1, relative aux dilatations, donne les valeurs des 


log, P 


ec 
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Fig. 1. . Fig. 2. 


allongements (/,— /,)/{, en fonction de la température #°C., Z, et /, étant les lon- 
gueurs de l'échantillon à o° et à la température £ considérée. Par ailleurs, la 
résistivité o des semi-conducteurs évoluant généralement suivant la formule 
logo —M + N/T (M et N étant des constantes, T la température absolue), 
nous avons représenté (fig. 2) la variation du logarithme de la résistivilé, en 
fonction de l’inverse de la température absolue. 

Les courbes précédentes mettent en évidence une transformation un peu 
au-dessus de 200°C.; on observe, à température ascendante, une contraction 
des échantillons de l’ordre de 0,5 % , cependant que la conductibilité électrique 
augmente rapidement (de l’ordre de 10 fois). Ce phénomène, déjà sensible 
à 100°C., évolue progressivement et présente un maximum d’intensité entre 200 
et 210°C.; aux températures supérieures, il n’existe qu’une zone de transition 
beaucoup plus restreinte. Le coefficient de dilatation, très faible aux tempéra- 
tures inférieures à celle de l’anomalie, possède une valeur importante aux tem- 
pératures plus élevées. Les variations obtenues sont sensiblement réversibles 
pour la vitesse d’échauffement ou de refroidissement de r00° par heure utilisée. 

Il existe une grande analogie entre les phénomènes observés dans ce cas et 
ceux établis antérieurement pour le sesquioxyde de vanadium. L’allure géné- 
rale des courbes est à peu près la même, la transformation étant ici décalée 
de 300° vers les hautes températures; toutefois, les intensités relatives des 
phénomènes ne sont pas conservées; le changement de dimension linéaire est 
plus de deux fois plus important pour Ti,O, que pour V,0;, alors que l’évo- 
lution de la conductibilité électrique est beaucoup moins considérable. Par 


lbs, le sesquioxyde de titane conserve aux températures inférieures au 


point singulier, une conductibilité plus grande que celle du sesquioxyde de 
vanadium. Comme pour ce dernier oxyde, la faible inertie thermique observée 
ne parait pas indiquer une transformation allotropique avec changement de 
forme cristalline; il pourrait s’agir d’une diminution de régularité dans la 
distribution des particules otre constituant le réseau, sous l'influence 
de l’agitation thermique croissant avec la température. 


En résumé, cette étude a permis de mettre en évidence, un peu au- dec 


de 200° C., une variation nette de certaines propriétés du sesquioxyde de titane, 
nbbble: à celle présentée, à basse ROME par le sesquioxyde de 
vanadium. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Relation entre la structure et les caractères physico-chimiques 
de stabilité dans les cristaux mixtes de carbonates alcalino-terreux. Note Cide 


MM. René Faivre et GeorGes Caupron, présentée par M. Pierre Jolibois. 


Nous avons déjà montré que les carbonates alcalino-terreux, pris deux à 
deux, syncristallisent soit totalement (CO, Ba et CO, Sr d’une part, CO, Ca et 
CO; Sr de l’autre), soit partiellement (CO,Ba et CO,Ca) sous la forme de 
cristaux mixtes isomorphes de l’aragonite (?). Tous ces cristaux mixtes forment 

‘du point de vue cristallographique une famille isomorphe homogène. 
Cependant, les termes les plus riches en calcium sont métastables comme 
l’aragonite et se transforment par chauffage en cristaux mixtes du type 
calcite. Les termes les plus riches en baryum ou en strontium sont stables 
comme CO;Ba et CO; Sr eux-mêmes. 


Nous avons pu relier cette diversité de comportement physico- chimique à aux : 


lois de variation, en fonction de la teneur, d’un paramètre cristallographique : 
Pécart € de la structure pseudo-hexagonale de ces cristaux mixtes par rapport 
à la symétrie idéale. € peut être mesuré directement sur les clichés de Debye- 
Scherrer à condition toutefois que la chambre de diffraction utilisée possède 
un pouvoir séparateur suffisant (*). Ce paramètre est en effet proportionnel 
à l’écartement de certaines raies très voisines qui seraient confondues si la 
substance soumise à l’analyse possédait très exactement la symétrie hexagonale. 
La mesure de € est effectuée par interpolation linéaire dans l’étroit domaine 
angulaire (2 à 5°) qui sépare deux raies voisines d’une substance étalon. Son 
caractère différentiel lui confère une excellente précision. 


(1) Séance du 8 mars 1948. 

(2) Comptes rendus, 219, 1944, p. 93; 222, 1946, p. 227; 226, 1948, p. 249; Bull. Soc. 
Franc. Min., 13 fév. 1947. 

(5) Métaux et Corrosion, 258, 1947, p. 21-27. 
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Les diagrammes (1) el (2) et la courbe (3) de variations de e en fonction de 
la teneur permettent de décrire parfaitement les trois systèmes de carbonates. 


Système binaire COCa -CO35p Système binaire C055p-C0°Ba 
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Tous stables 


stables 


co3Cs 


métastables 


COo:Ba 


Sp % Catones) > Ba % (atomes) 


3 


20 C03Ba © 


ose Système binaire COŸCa-CO*Ba 


cristaux mixtes isomorph 
f 


cristaux mixtes isomorphes Melanges des TARA COMITÉ 


de la GALGITE deux phases 
limites * : 
CALCITE et metastables |stables 
ARAGONITE 


Co3Ba 


coca 


Afin de définir des concentrations correspondantes qui permettent de comparer les 
trois systèmes de facon précise, nous avons adopté la convention ‘suivante : sur l’axe des 
abscisses qui représente les concentrations nous prenons, pour les trois systèmes, des 
unités différentes uw, ul, ult proportionnelles aux différences de rayons ioniques des 
cathions correspondants : ufr — K(Rs:— Roi), ui K(Rpa — Rsr), Ut = K(Rya— Roa)* 
Les axes CO;Ca, CO,Sr, et CO;Ba sont les mêmes dans tous les systèmes, pris deux 

Ba 


à deux, par suite de la relation évidente ul — ufr + ua, 

On voit immédiatement sur la figure que les cristaux mixtes appartenant au 
système CO; Ca—CO, Sr sont caractérisés par une variation linéaire de + en 
fonction de la concentration (segment de droite AM). Prolongeons AM 
en AMSB au delà du point M. La droite ainsi obtenue divise le plan en deux 
régions : tous les cristaux mixtes dont le point représentatif est situé au-dessus 
de cette droite (calcium-strontium contenant plus de 4o atomes de strontium %, 
strontium-baryum et calcium-baryum contenant plus de 90 atomes debaryum % ) 
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sont stables; tous ceux dont le point représentatif est situé sur cette droite ou 
au-dessous (calcium-strontium contenant moins de 4o atomes de strontium % 


et calcium-baryum contenant moins de go atomes de baryum % ) sont 
métastables. | | 

Les variations de l'écart à la symétrie hexagonale e, c’est-à-dire les défor- 
mations des ions dans les cristaux, sont donc intimemeut liées à la stabilité du 
réseau. On retrouve ici le fait bien connu que les déformations, mêmes faibles, 
des ions mettent en jeu une énergie suffisante pour modifier de façon appré- 
ciable l’énergie interne. ; 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la cinétique de l'oxydation du magnésium. 
Note (!) de M. Haroux N. Terem, présentée par M. Paul Pascal. 


Différents échantillons de magnésium en poudre calibrée et en ruban ont été 
étudiés à températures linéairement croissantes ou fixes, mais entre 400 et 530° 
seulement, le travail au-dessus et au-dessous de ces limites (variant d’ailleurs 
avec les échantillons) étant impossible par suite de la combustion du EPS ou 
de son oxydation trop lente. 

Les résultats obtenus montrent que mn étant le taux d’oxydation, le métal en 
ruban (de 2,75 >< 0"",15) suit, à températures fixes, la loi d’oxydation linéaire 
de N. B. Pilling et de R. D. Bedworth (?). Mais nous n’avons jamais observé 
l'activation brusque de la réaction allant jusqu’à la combustion, décrite par ces 
auteurs, et attribuée à l'augmentation rapide du rapport de surface à volume. 


Effectivement, la réaction progresse d’une façon normale et, à 530° par exemple, 


m—= 0,9 est atteint au bout de 2 heures et demie, sans combustion (fig. 1). Le 
métal, en poudre calibrée entre les tamis n° 250 et 300, vérifie également la loi 
linéaire, entre 420 et 480°, mais jusqu'à m— 0, environ. Les faibles valeurs 
atteintes par »# semblent dues aux difficultés de tamisage. À températures 
linéairement croissantes cependant (120° à l'heure pour le magnésium en ruban 
et 240° à l'heure pour le métal en poudre), il y a bien activation brusque, mais 
cela est simplement dû au fait que la température, croissant lentement, finit 
par atteindre le seuil de combustion de l'échantillon étudié (470 à 500° pour la 
poudre calibrée et 540° pour le ruban). D'autre part, les échantillons étudiés 
sont, en général, le siège d’une accélération initiale de l’oxydation déjà signalée 
dans les cas du glucinium (*) et de l’aluminium (*) et se traduisant par une 
période d’induction dans les courbes (m, temps). Celles, a et b de la figure », 


) Séance du 8 mars 1948. 

) J. Inst. of Met., 1, 1923, p. 529. 

5) H, N. Terem, Rév. Fac. Sciences Univ. Istanbul, 8, 1943, p. 9. 

) H. N. Terem, Rev. Fac. Sciences Univ. Istanbul, 12, 1947, p. 299. 
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relatives au magnésium en poudre chauffé à 490 et 46o° en donnent une idée 
très nette. 

Ces résultats, obtenus par chauffage dans l'air, mettent aussi en évidence 
l’action catalytique de l'humidité sur l'oxydation du magnésium. Mais les 


essais faits dans l'oxygène pur et humide, obtenu par action du permanganate 


sulfurique sur l’eau oxygénée, tout en confirmant les résultats précédents 
quant à l'allure générale de l'oxydation, mettent en évidence une action retarda- 
trice sur celle-ci. Effectivement, le magnésium en poudre, chauffé dans l’oxy- 
gène, à 480° par exemple, s’oxyde deux fois moins vite environ que le 
même échantillon, chauffé à la même température, dans l'air. Ce rapport est 
de 1/3 environ. dans le cas du magnésium en ruban, à 530°. Notons, à titre de 
comparaison, que le glucinium et l’aluminium en poudre, chauffés à 900° dans 
les mêmes conditions et avec le même appareillage, s’oxydent plus vite dans 
l'oxygène que dans l'air, les rapports précédents prenant respectivement les 


valeurs 3/1 et 2/1 environ, au bout de 10 minutes d’oxydation. Nous avions 


déjà attiré l'attention sur l’accroissement considérable de l'oxydation du 


É Heures 


Fig a 


glucinium par action de l’oxygène humide (*). L'effet contraire observé avec le 
magnésium doit-il être attribué au manque d’azote, qui, dans l’air, exalterait 
l'oxydation par formation transitoire du nitrure, quoique, d’après Matignon 
et Lassieur (°), l'oxydation du magnésium soit plus rapide que sa nitru- 
ration ? Nous continuons nos recherches dans ce sens. De toute façon, # étant la 
pente des droites (m, temps) et T la température absolue, les droites a et b de 
la figure 3 relatives au magnésium en poudre, et en ruban, chauffés dans l'air, 
vérifient la loi d’Arrhénius d’une façon moins satisfaisante que celle d, repré- 
sentant l'oxydation de la poudre chauffée dans l'oxygène, ce qui invoque bien 
l'idée d’une action perturbatrice de l’azote de l’air. L'énergie d’activation de 
la réaction dans l'oxygène, que nous considérerons jusqu’à nouvel ordre comme 
la seule normale, donnée par l'équation — log#—5.10/T — 6, serait alors 
de 23000 cal/g environ. La période d’induction signalée plus haut se retrouve 
également par le chauffage dans l'oxygène, témoin la courbe c de la figure 2, 
relative au métal en poudre oxydée à 460°. Cette courbe donne également une 
idée de la différence entre les vitesses d’oxydation dans l’air et dans l'oxygène. 


D ET 1 70 


(5) Bull. Soc. Chim., f° série, 11, 1912, p. 26. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur à ouai ne de un et de l'oxygène 
"parle charbon FEU Note (' ) de M. Jean Perreu, présentée par M. Paul 
| Paseal. 5e 


Comme suite aux Notes précédentes (?), je communique les résultats trouvés 
4 | dans la mesure à o°C., des chaleurs d’adsorption del et de l’ oxygène 
par le charbon actif Fe noix de coco. 5 ARE 
: À. Chaleurs intermédiaires d'adsorption. — Sur un même échantillon préala- ÈS 
blement désorbé de charbon actif, j’effectue une série de trois mesures calori- 
ed métriques successives; le premier essai amène la concentration (*) gazeuse du É 
charbon de o à c, ce qui donne la chaleur intégrale Q,; dans la deuxième 
mesure, la concentration croît de c à c’ et l'effet thermique correspondant est la 0 
; chaleur intermédiaire d’adsorption Q ; la teneur gazeuse passe, en dernier lieu, qe 
de c’ à cet la chaleur intermédiaire est Q°. Les chaleurs intégralés Q et.Q, 50008 
sont données par les relations : | 


() | | | QD 07, Q, nee Qc a L 7 


% 
Si, au cours d’un essai, la variation de concentration, c'— c par exemple, est ei 
très faible, on obtient la chaleur différentielle g., qui a pour expression : me 
s | Ê ; Q° : AN E> 
: Era Ce RASE 3 
è (2) ; Ice— FES | L > : “s # 
NES 2. Durée de l’adsorvtion. — Dans la mesure des chaleurs intégrales 1 


d’adsorption de l'hydrogène et de l'oxygène, la durée de la période calorimé- 

É trique principale, qui correspond à l’adsorption, atteint de 30 à 80 minutes. | 
; Les corrections calorimétriques sont parfois assez élevées; dans le cas de 

l'hydrogène, la chaleur dégagée étant faible, les résultats manquent de 

précision. - TES 

3. Hydrogène. — Voici, à titre d'indication, les nombres trouvés : 


“A Ye 


sé 
Concentrations. Chaleurs intégrales (cal.). Æ TR : 
È me 5e 
m. HOME Q.: Q:. “es 5 
k 0,049 0,245 0,04 1630 , 
0,082 0,410 0,0, 1320 à 
0,106 0,930 0,08 1910 71 
0,136 0,682 0,09; 1390 
0,170 0,850 0,12 1480 58 
0,104 0,970 OPT9 1340 FU 
0,256 1,280 0,17 1330 D 
0,289 ATEN 0,18 1290 


(:) Séance du 8 mars 1948. LE 
(2) Comptes rendus, 22h, 1947, p. 1157 et 296, 1948, p. 492 (voir définitions et Es + 
notations). 
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À partir de ces résultats, on n'obtient qu’une valeur assez grossière des 
chaleurs différentielles g.. Elles décroissent de 1650 cal à 7oo cal quand la 


concentration augmente. 
4. Oxygène. — J'ai obtenu les résultats suivants : 


“ 


Concentrations Chaleurs intégrales Chaleurs différentielles 
© CR UE En 
UDE ailtOE O7 0% Ge 
cal cal/g cal/g (76) 
0,227 0,071 0,6 78.870 78.870 
0,012 0,160 1,08 67.500 67.820 
0,848 0,265 1,80 68.000 
1,190 0,372 M TU 59.140 44.510 
1,546 0,483 2,80 57.140 33.200 
1,930 0,60 3,27 53.060 
2,419 0,756 3,90 46.300 13.660 
2,947 0,921 3,74 40.610 ; 
3,729 1,164 3,80 33.160 7:200 
4,278 1,937 3,99 29.840 
5,027 1,971 4,02 25.590 
9,710 1,786 4,24 23.740 .300 
6,061 1,894 4,26 22.190 
6,429 2,009 4,30 21.400 D.100 
8,26 2,280 08 17.750 
9,008 2,819 4,97 16.940 4.520 
10,307 0,221 00 19.090 
11,434 3,973 5,02 1/4.000 . 4.240 
13,014 4,067 (0229 12.860 4.200 
13,890 4,340 5,44 124090 


5. Conclusions. — Au-dessous de ce —0,6.10-*, les chaleurs intégrales Q, 
croissent très rapidement avec c; celte augmentation se ralentit ensuite peu à 
peu jusqu’à c — 1,9.107* et devient régulière aux concentrations plus grandes. 

Inversement, g. diminue quand c croît; la valeur maximum de g, s’observe 
au voisinage immédiat de c— 0; cette chaleur initiale mesurée entre c— 0 et 
c—0,071.107*, atteint 78870"; q. décroît très rapidement jusqu’à 7000%!, 
pour c voisin de 107*, et tend vers 4000! aux concentrations élevées. Ces 
derniers résultats ont été signalés par Keyes et Marshall (*), puis par Marshall 
et Bramston-Cook (*). 

Aux faibles et moyennes concentrations, on est en présence d’une adsorption 
chimique qui s’ajoute à l’adsorption physique proprement dite; cette dernière 
subsiste seule aux concentrations élevées où la chaleur qg. dégagée correspond 


à la chaleur d’adsorption physique de Van der Waals. 


m. Chem. soc., k9, 1927, p. 156. 


J: 
J. Am. Chem. soc., 51, 1929, p. 2019. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Constante diélectrique statique du chlorure de polyvinyle. 
Note (*) de M. Roserr CnarBonnière, transmise par M. Jacques Duclaux. 


On sait qu’une méthode de détermination de la constante diélectrique 
statique consiste à relever la courbe de dispersion de la constante diélectrique 
à température constante et fréquence variable. La courbe présente vers les 
grandes longueurs d’onde un palier correspondant à la constante diélectrique 
statique à la température de mesure. Son tracé exige une technique assez 
compliquée. 

. Certains auteurs envisagent aussi la courbe de dispersion à fréquence fixe et 
à température variable. Mais cette courbe d’allure générale comparable n’est 
cependant pas identique. En particulier elle ne présente pas un palier, mais 
un maximum correspondant à la constante diélectrique statique à la température 
où se produit ce maximum. En fait, il est difficile à partir d’une telle courbe 
de définir une constante statique à une température donnée. 

Cependant, dans une étude sur les hauts polymères (?), R. M. Fuoss opère 
ainsi pour le chlorure de polyvinyle. Il constate que la courbe ainsi obtenue 
présente un brütle point pour une température de 70° et indique un changement 
complet dans les propriétés électriques à cette température. Il signale la 
_réversibilité du phénomène et précise que la dispersion et labsorption ne sont 
pas descriptibles par un simple mécanisme de Debye. 

Néanmoins il détermine à partir de cette courbe un ordre de grandeur d’au 
moins 13 pour la constante statique du chlorure de polyvinyle. 

Il nous est apparu que cette méthode prêtait à critique et nous avons essayé 
de mesurer directement la constante statique à la température de 20° en nous 
plaçant dans une région de fréquence telle que le plateau de la courbe de 
dispersion soit atteint. Pour plus de sécurité, nous avons effectué les mesures 
en courant continu pour des températures comprises entre 20° et 100°, en 
vérifiant simultanément qu’à la fréquence 5o périodes, le chlorure de polyvi- 
nyle subissait avec la température une transformation comparable à celle 
observée par Fuoss. | 

Les mesures en courant alternatif étaient faites au pont de Schering et galva- 
nomètre à vibrations, les mesures en continu, par une méthode de comparaison 
au galvanomètre balistique, avec emploi d’interrupteurs charge et décharge 
très soigneusement isolés, précaution évidemment nécessaire pour des mesures 
Re able 

En fait, nous avons pu observer que la constante statique présentait un 


-() Séance du 9 Février 1948. 
(2) Electrical Properties of Solids. VI. Dipole Rotation in High Polymers (J. Amer. 
Chem. Soc., 63, février 1941, p. 369-378). 
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accroissement brusque vers 65° (ainsi d’ailleurs que le supposait Fuoss), mais | 

aucun mesurable entre 20° et 65°. | 
Dans ces conditions, il nous apparaît que le chlorure de polyvinyle au- 

dessous de 65° ne subit pratiquement pas de transformation et que la constante 

diélectrique statique à 20°, pour le chlorure de polyvinyle étudié (poids molé- 

culaire 50000), est de 3,2. 


CHIMIE PHYSIQUE. — /nfluence des sels neutres sur la précipitation 
de l'hydroxyde de cadmium. Constitution du précipité. Note () de 
M'e Marçuerire Quinn, présentée par M. Louis Hackspill. 


Pour étudier complètement et avec sécurité la précipitation des sels de 
métaux lourds, j’ai montré (?) qu'il était nécessaire de suivre en même temps 
la variation de l’activité de chacun des ions constitutifs de la solution. Les 
mesures électrométriques effectuées sur SO, Cd o,1M m'ont permis d’établir 
que, à la température ordinaire et en l’absence d’un excès de base, le précipité 
formé n’est ni un sel basique (puisque tous les ions SO; se trouvent dans la 
solution surnageant le précipité), ni l’hydroxyde Cd(OH), [puisque le rapport 
(Cd)(OH) combiné est différent de 0,5]. 

Afin de préciser la constitution de ce précipité, j'ai déterminé les courbes de 
titrage des solutions de sulfate de cadmium à différentes concentrations et en 
présence de quantités variées de sel neutre (KCI ou NOK). 

Le pH est mesuré à l’aide d’une électrode de verre soigneusement étalonnée; 
l’activité des ions Cd** grâce à un amalgame de cadmium (12 % Cd); celle des 
ions SOY à l’aide d’une électrode SO, Pb, Pb-Hg (3 % Pb). 

Les résultats obtenus montrent que le potentiel E4,, ne varie pas au cours de 
l'addition de base, donc que le précipité ne contient pas de groupements SO, 
combinés. D’autre part, si l’on désigne par 

b (OH-) ajouté 


== — — — 
a (Cd++) combiné ? 


le palier de la courbe pH = /(x) se déplace d’autant plus vers les valeurs 
élevées que la proportion relative de sel neutre est plus grande. Mais ce dépla- 


1 


cement est très supérieur à celui résultant de la variation de la force ionique 
de la solution. En outre, lorsque le temps 4 de contact des réactifs est court, Le 
point d’inflexion des courbes pH — f(a)et E,, — f(x) est d'autant plus éloigné 
de 2 que test plus petit. 

Le pfl et le potentiel E,, permettent de calculer, en tenant compte des coef- 


(+) Séance du 8mars 1948. 
(2) Comptes rendus, 226, 1947, p. 494. 


A (Ed: Jiombaee a (Ca 
| +. (OH=) combiné — b — (OH)? 


2 


où (Cd++) chCOMS) représentent les concentrations des ions D de 
dans la solution pour une addition b de base. 

La figure ci-dessous donne quelques-uns des résultats obtenus et met en évi- 
 dence les faits suivants : 


J 


Sr cl: ES Précipitation S0, Cd par KOH320° 


a 50, Cd 006 M «Ci 16 M litrage rapite 


[0] 11 #1 1 080 M ” # 
4 @ "  O005M « 10 M n 
* L X 11 1 NOT. M 11 “1 
K + ut 0,1 M “ [2 ] 
ne © 11 14. x Eguilibre 
/,0 à © -(0H") ajouté /(Ca*} initie! 
; ae re (La) comb/(0K ‘combiné 
1 de 
ne ne PE CU 
TE S 


1° Dans un titrage rapide (4— 10 minutes) et en l’absence (ou en présence 
d’une faible quantité) de sel neutre, le précipité évolue constamment, et 
n’atteint la composition Cd(OH), qu’au delà du point d’inflexion de la courbe 
pH = f(x), c'est-à-dire lorsque la base est en excès. 

_ 2° À l'équilibre (1— 4 mois) ou en présence d’un excès de sel neutre, il y a 
formation d’un composé apparemment défini, mais différant suivant la quantité 
de sel neutre, et qui évolue à partir d’une valeur variable de « pour 
atteindre Cd(OH), lorsque la base est en excès. 

3° La composition initiale du précipité est d’autant plus voisine de Cd(OH), 


que la proportion de sel neutre est plus grande. 


I1 semble donc que l’on doive considérer les particules du précipité comme 
constituant un système dispersé ayant une structure analogue à celle proposée 
par J. Duclaux (*) pour l’hydroxyde ferrique. La partie inerte de la micelle 


serait constituée par des molécules Cd(OH),, sur laquelle seraient fixés des 


ions Cd** assurant la charge du granule. Au cours de l'addition de base, cette 


_(#) Les colloïdes, 1925, et R. Auouserr, Propriétés électrochimiques des systèmes 
dispersés, 1944. 
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charge diminue et il ne reste plus, en présence d’un excès d’ alcali, que la partie 
. inerte. 

= La façon do la micelle évolue dépend essentiellement du temps de contact 
des réactifs et de la proportion de sel neutre présent dans la solution. 

En résumé, l'étude électrométrique de la précipitation de SO, Cd à diffé- 
rentes concentrations et en présence de quantités variées de sel neutre montre 
que le précipité formé ne contient pas de groupements SO,, mais, outre les 
molécules d’eau, uniquement des atomes Cd et des groupements OH. 

Le rapport (Cd (OH) variant très largement avec les conditions de précipi- 
tation, la seule image plausible est celle d’une micelle colloïdale, à partie inerte 
constituée par des molécules Cd(OH}), et dont la charge est assurée par des 
ions Cd*+. 


CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Sur la cinétique de la réaction d’oxydation du fer 
dans sa phase initiale. Note (") de MM. Jacques Béarn et JEAN TaLBor, 
présentée par M. Paul Pascal. 


On sait que la vitesse d’oxydation superficielle du fer aux températures 
élevées est soumise en régime au processus de diffusion du fer et de l'oxygène à 
travers le réseau cristallin des oxydes qui forment à la surface du métal une 
pellicule continue. Ce mécanisme doit se traduire par une loi d’oxydation: 
parabolique si l’on admet, comme on le fait généralement, que la vitesse de 
croissance de la pellicule est reliée à son épaisseur par une relation de la 
forme dy/dt =K/y. 

La question a été posée à plusieurs reprises (?) de savoir si la loi 
parabolique, qui est approximativement suivie en régime, l’est déjà dans les 
premiers instants de l’oxydation. Il paraît en effet difficile d'admettre, comme 
l’exigerait une application sans restriction de la relation ci-dessus, que la 
vitesse d’oxydation soit réellement infinie lorsque la pellicule est infiniment 
mince. 

Afin de déterminer dans quelle mesure cette observation était fondée, nous 
nous sommes proposé de rechercher la forme exacte de la courbe oxydation- 
temps au cours des premières minutes de loxydation. La thermobalance 
Chévenard, associée à un cylindre enregistreur à grande vitesse de rotation 
(vitesse périphérique : 0,4 mm/sec.), permet de tracer avec une très grande 
précision la courbe dans sa partie initiale. Il suffit d'opérer sur des lames de 
fer de surface relativement importante (14%) pour obtenir une sensibilité 
suflisante, et d'épaisseur assez faible (o"",3) pour réduire la période de 
SR SR 

(:) Séance du 8 mars 1948. 


(°) Muey, Trans. Electrochem. Soc., 81, 1942, p. 390: Evans, Trans. Electrochem. 
Soc., 83, 1943, p. 335. 
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ours thermique qui CH EUR l'introduction de l'échantillon dans 
le four. | AP 

Les courbes ae dans ces conditions entre 850° et 1050° Pate se. 
décomposer en trois périodes successives (/ig.1) : 

a. période OA d'établissement de l'équilibre thermique, dont la durée est 
de l’ordre de 20 secondes avec les échantillons utilisés ; 

b. période linéaire AB dont la durée est également de l’ordre de 20 secondes; 

c. période d’allure parabolique amorçant la loi de régime. 


oO £0 40 60 80. 100 800° 8507 900 950  1000° 1050 


temps en secondes température 


Fist. Fig. 2. 


Il existe donc une période transitoire pendant laquelle la vitesse de fixation 
de l’oxygène est constante et indépendante de la loi de diffusion des éléments 
de la réaction. On peut admettre que l’on enregistre alors la vitesse réelle 
d’oxydation du métal dans les conditions de l’expérience. Ce processus reste 
valable tant que la vitesse réelle de réaction est inférieure à la vitesse de 
diffusion initialement très rapide. La vitesse de diffusion se.ralentit ensuite 
progressivement du fait de l’accroissement de l’épaisseur de la pellicule en 
fonction du temps, et devient égale à un moment donné à la vitesse réelle 
d’oxydation. À partir de cet instant (B) la courbe s’infléchit et prend l’allure 
parabolique propre au phénomène de régime. La transition se manifeste 
lorsque la pellicule a atteint une épaisseur voisine de 1,3 micron à 850° et 
de 7 microns à 95o°. Ces chiffres sont établis en la supposant constituée 
exclusivement par de l’oxyde Fe O. 

La pente de la partie linéaire qui représente la vitesse réelle d’ oxydation 
du fer, non entravée par la diffusion, subit un accroissement important lorsque 
la température s'élève. La courbe de variation (fig. 2) présente une discon- 
tinuité prononcée vers 900°, température de transformation à & y du fer, el la 
vitesse d’oxydation croît proportionnellement plus rapidement dans la zone « 
que dans la zone y. 

La chaleur d’activation correspondant à la réaction d’oxydation du fer &@, 


C. R., 1948, 1°" Semestre. (T. 226, N° 11.) 59 
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déduite de cette courbe, est trouvée égale à 59000 calories; elle est très voisine 
de la chaleur d’oxydation du fer à l’état de FeO (63000 calories). Ce résultat 
est à rapprocher de la valeur qui avait été antérieurement calculée par Pun de 
nous (*) dans le processus d’oxydation du fer « en régime, d’après la mesure 
des variations d’ épaisseur de la couche d'oxyde FeO A D calories). La 
différence importante qui existe entre ces deux valeurs n’a rien de surprenant; 
elle doit être attribuée au fait qu’en régime le facteur régulateur est un 
phénomène de diffusion, tandis que dans la phase initiale il s’agit d’une 
véritable vitesse de réaction. 

Des expériences analogues, faites sur le cuivre, mettent en évidence des 
périodes linéaires extrêmement réduites, sur lesquelles il est pratiquement 
impossible de faire aucune mesure. Cette différence entre le cuivre et le fer 
semblerait indiquer que comparativement aux vitesses d’oxydation réelles, les 
vitesses de diffusion sont plus faibles dans le cas du cuivre que dans celui du fer. 


ADSORPTION. — Vitesse d'adsorption des charbons actifs. Note de 
MM. Axpré Mexnessier et Raymoxn Boucuer, présentée par 


M. Gustave Ribaud. 


L'étude des phénomènes de catalyse hétérogène nous a conduits à examiner 
l'influence des supports de catalyseurs. Le travail que nous avons entrepris a 
porté en premier lieu sur la détermination des propriétés spécifiques des char- 
bons actifs, en particulier de celles qui découlent des lois générales de l’ad- 
sorption. Si, au cours de ces dernières années, on a tiré de nombreux 
enseignements de l’examen des courbes isothermes d’adsorption-désorption, il 
semble, par contre, qu’on se soit beaucoup moins occupé du problème des 
vitesses. 

Nos travaux nous ont conduits à considérer, dans l’ensemble de la courbe 
des vitesses d’adsorption, le rôle de deux coefficients simples. Par la suite, 
nous essayerons de montrer la liaison existant entre l’un de ces coeflicients 
expérimentaux et les hypothèses fondamentales de la théorie de Langmuir. 

L’appareillage utilisé (au Service des Recherches des Houillères du Bassin 
du Nord et du Pas-de-Calais) est extrêmement simple; il permet de relever 
facilement la courbe m=— /(t) concernant une quantité déterminée de vapeur 
sèche de benzène mise en présence d’un échantillon de charbon actif. 

Nous avons expérimenté sur une dizaine d'échantillons de différents char- 
bons actifs et, pour tous, nous avons constaté que la masse adsorbée m croît 
presque linéairement avec le temps pendant les 60 premières secondes. La 
fonction prend ensuite une allure exponentielle dans l'intervalle s'étendant 


(*) BénarD et Coquezze, Comptes rendus, 222, 1946, p. 306 et 884 et Rer. Métall., 
k3, 1946, p. 1135. NE 


; ie 60 à 800 sec. pour tendre après vers une plots mo. io les 60 pre- se ‘20 

: mières secondes, l’adsorption est si violente qu’il est difficile de suivre l’évo- FRE 

= lution du phénomène avec précision. j FES 

En examinant les équations des courbes expérimentales ne à un SRE 

même échantillon de charbon actif et des masses de benzène différentes, nous LS 
en avons déduit que les courbes d’adsorption en fonction du temps peuvent, 25488 
_ après 60 sec. de contact, être mises sous la forme: A VE 


Les 


( l 
D Ru, 
Es (D = e Css 


2 Au point de vue cinétique, l’adsorption semble donc être un phénomène 
unimoléculaire. La vitesse (c’est-à-dire le nombre de molécules adsorbées en 5:62 
Dr. ue seconde) est, à chaque instant, proportionnelle au nombre de molécules | 
: restant à adsorber. Si à :— 0, la masse des molécules pouvant être adsorbées 
(après 800 secondes de contact) est M, et si ‘ secondes après il y a m grammes 


de molécules fixées sur le charbon en monocouche, on a l’équation différen - LÉ 
tielle D 
; dm es) PR 
ES 
PTE 
En intégrant entre les limites oett, on obtient la masse des molécules fixées LIENS 


sur le charbon R Se 
2 Le F 


= La masse des molécules non adsorbées est + 


r a, A 
- : y \ — à Mo (A 
I À My — M==Mme € ou Con. ; RER 
(H) 720 sk Sn OK + RON 


L 


Nous proposons d'appeler 7 le temps au bout duquel la moitié de la masse 


LE correspondant à la saturation en monocouche est adsorbée physiquement. Si ; : #4 
l’on pose m=—= m2, l'équation (Il) devient Ps TON 
HR ... +=KLog2=06931K. . |. 10 


La période Test une grandeur entièrement indépendante de la masse 7, ee 
correspondant à la saturation, puisque expérimentalement nous avons plu- 
sieurs fois constaté que K paraît constant quel que soit m,. Elle peut donc 
de à caractériser la vitesse d’adsorption, quelle que soit Pactivité de. 

l'échantillon, pourvu que la pression d'équilibre final p soit telle que 12 
0,05 € p/pe < 0,4 (po désignant la pression de vapeur saturante de l’adsorbé). pe. 
Soit, par exemple, un échantillon de charbon actif pour lequel l'équation (1) 
É s’écril : 


D ARC EL en UT a D acts 
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La période + correspondante est d'environ 122 nés qui signifie que toute 
masse adsorbable de vapeur sèche de benzène sera à moitié fixée après 122 sec 
de contact. La constante K (égale à 177)exprime qu’en l'espace d’une seconde 
la masse des molécules adsorbées est sensiblement le 1/175 de celles restant 
à fixer. 

Dans tous les raisonnements précédents, nous avons admis que l’équilibre 
d'adsorption pour une monocouche entre charbon et vapeur sèche est presque 
atteint après 800 sec de contact. Cette hypothèse est vérifiée en général à 
quelques pour cent près et, pour tenir compte de ce fait, nous augmentons 
systématiquement de 3 % la valeur de » (abscisse 800 sec) servant à 
déterminer "7, 

En résumé, La fonction V — (1) peut être représentée comme une fonction 
discontinue comprenant tout d'abord une droite parallèle à l’axe des temps et 
définie jusqu’à l’abscisse Go sec — € et ensuite une branche d’exponentielle 
décroissante de la valeur 6o sec+-e jusqu’à {= æ. L’ordonnée + de la droite 
caractérise le phénomène des vitesses pendant les 60 premières secondes et le 
coefficient + le même phénomène au delà de Go sec. Notons encore que 
pendant Les 60 premières secondes la vitesse + est proportionnelle à m,. Par la 
suite, nous avons cherché s’il existe un rapport entre ces valeurs caractéris- 
tiques et la nature physique du charbon actif. 


ÉLECTROCHIMIE. — Étude de l’hydrolyse des sels de zinc. 
Note (‘) de M. Serés pe Menpe, présentée par M. Louis Hackspill. 


Pour avoir une idée exacte du mécanisme de l’hydrolyse des sels de zinc, et 
mettre en évidence la formation éventuelle d’un sel basique, il faut tenir compte, 
non seulement de la variation du pH de la solution avec la quantité de soude 
ajoutée, mais aussi des variations possibles des activités de l’anion et du 
calion. 

Les sels étudiés sont Zn CI, et Zn SO,. L'activité des ions en solution est 
mesurée par la méthode potentiométrique. Pour la mesure du pH on utilise 
une électrode de verre. L'activité des ions Zn**, CI et SO, se détermine par 
la mesure de la f. é. m. des piles : 

Zn, Hg(amalgame à 6% Zn)/Zn CL où Zn SO, + æNaOH/KCI sat./Hg, CL/Hg pour Zn++, 
Ag/Ag Cl/Zn Cl + x Na OH/KCI sat./Hg,Cl/Hg pour CI-, 
Pb, Hg (almalgame à 3 % Pb)/PbSO,/Zn SO, + x Na OH/KCI sat./Hg,Cl Hg pour SO;. 


Toutes les courbes de titrage ont été faites de deux façons différentes. 
1° Des quantités croissantes de soude sont ajoutées dans les vases où se 
trouvent les électrodes. Toutes les mesures sont donc faites en présence du 


EE RP CO RE cn 
(1) Séance du 23 février 1948. 


pité. Après chaque addition on agite par un courant d’azote et l’on attend 
ele potentiel mesuré prenne une valeur stable: : =" 154 à 
RTE On prépare une série de flacons contenant des quantités de plus en plus 


th 


 - 


“ee grande de soude. Ces flacons sont paraffinés pour éviter l’attaque du verre. Les 
_ 2 Mesures sont faites un mois après l'addition de soude et après filtration. 

_ Les courbes de la figure résument les résultats expérimentaux obtenus. 2 
Pour une solution de ZnSO, 0,0508 M. Les courbes de titrage de ZnCl, ont 


PE 


une allure très voisine, 


(NaOH) ajouté 
(Zn initial 


R 
1} 
DIE 


CNE . Résultats expérimentaux pour SO, Zn. 
I, pH «titrage immédiat »; IT, pH titrage à l'équilibre; III, potentiel SO,, titrages immédiat et à 
fs l'équilibre; IV, potentiel Zn «titrage immédiat »; V, potentiel Zn titrage à l’équilibre. 


La figure montre une différence très nette entre les courbes de titrage 
obtenues par les deux méthodes. Malgré la stabilité apparente des potentiels 
mesurés, les courbes obtenues dans le premier cas ne sont pas des courbes à 
 léquilibre. : à | 
- Les potentiels E,, et E,, sont constants dans toute l’étendue de la courbe 
de titrage, aussi bien pour la courbe de titrage immédiat que pour la courbe 


! 
=, 
w 
4 
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à l'équilibre, ilne peut donc pas y avoir d'ions CI ou SO; engagés dans le 


précipité. 


Si, pour les courbes à l’équilibre, l'hypothèse de l'existence d’un sel*basique 
était vérifiée, le rapport Zn combiné/NaOH combinée devrait conserver une 
valeur constante dans toute la zone de pH dans laquelle ce sel peut exister. 

Le tableau montre que ce rapport varie d’une façon continue et ne prend une 
valeur constante que pour les derniers points des courbes de titrage. Dans ce 
dernier cas ce rapport est égal à 0,5, ce qui permet de conclure que le précipité, 
à partir d’une valeur déterminée du pH, se trouve entièrement sous la forme 


Zn(OH).. 


Zn CI, ZnSO, 
E* DR EE D PO LE ET 
(Zn) (Zn) : (Zn) — (Zn). 
œ. pH. b—(OH-) œ. pH. b—(OH-) 

0, 027it +0 6,4à 0,70 DTO0 SET. 6,24 0,72 
D HIODE. SOU 6,76 0,68 OCT CEE 6,70 0,08 
07, FOBa 227 6,96 0,04 DTOOS EEE 6,82 0,64 
CAC TS ME 7,29 PS 0, 000 eur 7,20 0700 
OO Re 7,60 O,D1 D OIO EEE 7,60 0592 
ANNEES ie SN 19,20 0,90 TOURS a TON 0,90 
RANONONT OS DE 11,10 0,49 PR OO Srrnere 11,29 0,49 


En résumé la précipitation des sels de Zn par la soude n’est pas une réaction 
immédiate. L'équilibre est atteint au bout de 48 heures pour les points les plus 
longs à s’équilibrer. Il n’y a pas formation de sels basiques de composition 
définie et le précipité passe par une succession d'états difficiles à préciser. 
Lorsque le pH de la solution atteint une valeur suffisante, tout le précipité se 


trouve sous la forme Zn(OH ).. 


CHIMIE GÉNÉRALE. — Sur l'existence de l’oxyde mercureux. 
Note (*) de M. Juies Lauure, présentée par M. Paul Pascal. 
 d 


Les plus anciens auteurs affirmaient déjà qu’il ne peut être obtenu isolé. En 
effet, en décomposant, même à l’abri de l’air, à l'obscurité comme à la lumiére, 
un sel mercureux par une base, on obtient un précipité noir qui, desséché, 
prend peu à peu une teinte verdâtre. Cependant, si le produit présente alors 
les caractères chimiques d’un mélange d’oxyde mercurique et de mercure 
finement divisé, il n’en est pas de même s’il n’est pas déshydraté. En opposant 
de l’oxyde mercureux ainsi isolé et de l’oxyde jaune à une solution normale de 
soude, Allmand (?) n'avait pas observé de potentiel définie. D'autre part les 
diagrammes X du produit, même encore humide, ne contiennent que les raies 


(1) Séance du 8 mars 1948, 
(?) Z. Electrochemie, 16, 1910, p. 254. 
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de: OHg et un fond noir attribuable au mercure. Bien qu’admettant que le 
rayonnement X peut le décomposer (ce qui n’est pas douteux), R. Fricke et 
P. Ackermann (°}) en conclurent qu’on ne peut plus affirmer désormais l’exis- 
tence de l’oxyde mercureux. Enfin A. et N. Pacault (*), mesurant la suscepti- 
bilité magnétique de l’oxyde desséché, trouvèrent qu’elle correspond à celle 
d’un mélange équimoléculaire de OHg (4:= — 0,:83.107 + 0,004). 

_ Ayant cependant de bonnes raisons de croire que l’oxyde mercureux est 
bien le premier produit de l’action des bases sur les sels mercureux, et que les 
résultats négatifs devaient provenir d’une transformation possible au cours de 
la dessiccation, j'ai essayé de le mettre en évidence au moyen de la formation 
de piles et de mesures de susceptibilité magnétique. 

J'ai constitué la chaine Hg/OHg/CIK, o,1 N/O,Hg/Hg en opposant une 
demi-pile formée d’une pâte d’oxyde jaune fraichement précipité et de mercure 
à une autre demi-pile formée d’oxyde mercureux : 1° préparé à parür du 
nitrate, lavé, séparé et introduit aussitôt; 2° précipité dans la cellule elle- 
même en traitant un poids connu de nitrate ou de chlorure par la quantité 
équivalente de potasse. Pour que les concentrations restent rigoureusement 
identiques des deux côtés, j'ai introduit dans l’autre demi-pile upe quantité 
de CIK correspondant à celle formée au cours de la précipitation; 3° préparé 
plusieurs jours auparavant, mais conservé sous l’eau froide. 

Dans tous les cas une f.é. m. voisine de 0,25 volt apparaît : l’oxyde mer- 
cureux constituant le pôle positif. Il en est de même si l’on substitue de l’oxyde 
complètement desséché à l’oxyde mercurique de l'expérience précédente et 
qu’on l’oppose à de l’oxyde frais. L'apparition de cette f.é.m. manifeste 
évidemment une dissyn#trie des deux compartiments qui s’expliquerait mal si 
l’oxyde mercureux n’était qu'un mélange équimoléculaire de OHg et Hg. Elle 
se maintient constante pendant un ou deux jours, puis diminue et enfin 
s’inverse. La lumière, les alcalis hâtent cette évolution. Sans interpréter les 
raisons de cette variation, on peut certainement assurer que le précipité résul- 
tant de l’action d’une base sur un sel mercureux n’est pas au début un mélange 
de mercure et d'oxyde mercurique. 

En remplaçant l’'oxyde frais par de l’oxyde He desséché à froid 
et à abri de l’air on ne constate plus de f. é. m., ce qui confirme l’observation 
de Allmand. Il est donc certain que la décomposition se fait au cours de la 
dessiccation. En traçant la courbe de perte de poids à la température constante 
de 15° à l’exsiccateur, on constate, en effet, à un moment, un court palier suivi 
d’une diminution de la pente. L'observation au microscope qui a suivi chacune 
des pesées a montré à ce moment sur la surface de chaque grain l’apparition 
de très petits globules de mercure qui grossissent au cours de l'élimination 


(#) S. anorg. Chem. (211), k, 1933, p. 233. 
(*) Comptes rendus, 218, 1944, p. 673. 


| 
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totale de l’eau. Il est visible que le corps se décompose, mais la déshydratation 
n’évoluant pas de la même façon à la surface et à l’intérieur de la masse assez 
compacte, il n’a pas été possible d'évaluer si l’eau encore incluse est d’hydra- 
tation ou de constitution. Il ressort cependant de la comparaison des courbes 
qu'il est probable qu’elle appartient à la molécule et que le produit initial est 
de l'hydroxyde mercureux. Ceci paraît encore appuyé par le fait que si la 
précipitation est effectuée en milieu alcoolique anhydrè, le produit obtenu 
opposé à OHg ne donne pas de f. é. m. appréciable, alors que celle-ci apparaît 
si l'alcool est hydraté. 

J'ai voulu confirmer ce point de vue par l’étude de la susceptibilité magné- 
tique. Les mesures ont été faites sur des produits venant d’être précipités, 
rapidement lavés et sommairement essorés. La quantité d’eau qu’ils contenaient 
a été évaluée ensuite, après exsiccation totale. La correction afférente à celle-ci 
ayant été faite, on a trouvé des valeurs de susceptibilité spécifique s’éche- 
lonnant entre — 0,233 et — 0,229.10 ", alors que la valeur trouvée par addi- 
.tivité est —0,230.10-* en admettant pour (HO), Hg, une structure ionique. 
On a pris pour susceptibilité ionique, à 107° près, (Hg**);::—2.41,7; 
(HO)-:— 7,53 d’après P. Pascal (*). Cette valeur diminue régulièrement au 
cours de la dessiccation et s’établit vers — o,180.107"* pour le produit desséché, 
valeur trouvée par Pacault, qui correspond bien alors à un mélange équi- 
moléculaire de OHg et de Hg. 

Malgré les causes d'erreurs introduites par les conditions des mesures, 
celles-ci confirment les résultats obtenus par l’étude des piles. L'action d’une 
base sur un sel mercureux donne de l’hydroxyde mercureux, stable dans l’eau, 
à l’abri de la lumière, mais se transformant au cours de la dessiccation. Le 
manque d'accord entre les constantes données par différents observateurs n’est 
donc pas étonnant. 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur les fluorures de chlore KCI et F,CI. Note 
de MM. Louis Douwaxce et Jean Neuporrrer, présentée par M. Paul Lebeau. 


D’après les travaux de Moissan (*) et de Lebeau (?), le fluor et le chlore 
ne se combinent pas entre le point de liquéfaction du fluor et la température 
ordinaire. Plus tard, Otto Ruff a montré qu’à une température suffisamment 
élevée ces deux gaz pouvaient réagir en donnant naissance à des fluorures 
de chlore. En 1928, cet auteur (*) indiqua la préparation et les propriétés 


(5) Comptes rendus, 218, 1944, p. 170 
(1) Ann. Chim. Phys., (6), 2k, 1891, p. 240. 
(2 


) Comptes rendus, 1k3, 1906, p. 425; Ann. Chim. Phys., (8), 9, 1906, p. 247. 
(*) Rurr et ses collaborateurs, Z, anorg. Chem, 176, 1928, p. 208. 


d’un fluorure FCI, puis, en 1930 (‘}, il isola le composé F,CI dont il avait 
entrevu l'existence au cours de son étude sur le corps précédent. Ces composés 
sont tous deux doués d’une activité chimique supérieure à celle du fluor. 
Ils ont été obtenus industriellement par les Allemands en vue de leur utilisation 
pour le chargemènt d’engins incendiaires (F5). | 

Les constantes physiques de ces deux fluorures sont, d’après Ruff (°), 
les suivantes : , | 


Tr (°C). TÉ 76omm (oC). 
SES PRE RTE LA > MOUE 0,9 — 100,6 
DIR ES ER ere — 83 LPS aRR,S 


Sur la demande de M. Lebeau, nous avons réalisé leur préparation dans 
le but d'étendre nos connaissances sur les propriétés remarquables de ces 
dérivés fluorés. 

Pour obtenir ces composés, Otto Ruff faisait réagir le fluor et le chlore 
à 250°C. dans un bloc de cuivre, dans la proportion de 3F, pour 2Cl. 
Il recueillait un mélange des deux fluorures dont la séparation était réalisée 
par fractionnement. 

L’appareillage que nous avons utilisé est entièrement constitué par des 
tubes en cuivre dont les différentes parties sont reliées entre elles par des joints 
coniques de même métal. En faisant réagir les gaz dans la proportion de un 
volume de fluor sur un volume de chlore à 220-230°, on obtient le fluorure FCI. 
Ce dernier, chauffé dans un appareil semblable, faisant suite au premier, en 
présence de deux autres volumes de fluor à 270-280°, fournit le fluorure F, CI. 
Le fluorure FCI est recueilli dans un condenseur plongeant dans l’air liquide et 
le fluorure F, CI dans un récipient refroidi par de la neige carbonique. 

Le fluorure FCI que nous avons obtenu contient un léger excès de fluor qui, 
lors du réchauffement, s’élimine en premier lieu avec ses caractères habituels, 
en particulier il ne provoque contrairement à F, Cl ni linflammation du bois, 
ni celle du coton. Dans nos premiers essais de séparation, nous avons toujours 
produit en même temps une petite quantité de F, CI apparaissant sous forme 
d’un solide blanc, se vaporisant en un gaz incolore et enflammant non seulement 
le coton, mais encore le papier et le bois, propriétés que nous avons d’ailleurs 
constatées également lors de la préparation spéciale de F, CI. 

C'est avec ce dernier composé que nous avons déjà pu répéter la plupart des 
expériences indiquées par Otto Ruff et vérifié sa grande réactivité, à savoir : 
attaque avec incandescence du coton, du coton de verre, du papier, de divers 
tissus, du bois, des huiles minérales, etc. Si l’on projette le corps liquide sur 


(*) Rurr et KruG, Z. anorg. Chem., 190, 1930, p. 270. 
(5) /ndustrial and Engineering Chemistry, mars 1947, Reports, p. 8 A. 
(S) Rurr et Luas, Z. anorg. Chem., 183, 1929, p. 214. 


SÉANCE DU 15 MARS 1948. Re O2E 


922 Se ACADÉMIE DES SCIENCES. 


ces différentes substances, ces réactions ont le plus souvent un caractère 
explosif. 

Le fluor utilisé a été préparé à l’aide des cellules Lee DO UEe le chlore 
provenait d’un tube de chlore liquéfié. 

Pouvant maintenant disposer des fluorures FCI et F,CI, nous nous propo- 
sons de poursuivre l’étude de ces composés d’une réactivité véritablement 
exceptionnelle. 


CHIMIE DES COMBUSTIBLES. — A/tération bactériologique des pétroles. 
Note de M. Boris Imeux, présentée par M. Paul Pascal. 


Pour étudier l’action des bactéries sur les pétroles, nous avons ensemencé 
avec des bactéries du sol, d’une part un milieu synthétique (expériences 
série 1), d'autre part de l’eau de distribution à laquelle a été ajouté 0,1 % 
de CINH, (expériences série 2). Le milieu de culture a été recouvert d’une 
couche de gasoil. Les témoins ont été maintenus dans des conditions aseptiques. 

Déjà, au bout de 7 à 10 jours, nous avons pu constater la formation d’une 
émulsion dans l’huile, qui s’intensifie de plus en plus les jours suivants. Après 
4 Semaines, nous avons analysé les huiles et trouvé les résultats résumés dans 


le tableau ci-après. 
Série {. Série 2. Témoins. 


PRE UCN PEU EPS RR CPRETE RP 0,802 0,863 0,867 
Indice dé HéfracHoner Nse er  enen 1,4855 1,4854 1,4856 
» ROME M AT ES Fe MRLS 5,3 6,0 3,0 
» SaPOMACAION ET Pare eee 18,2 14,2 1352 
Acides naphténiques= poids (#1). ex 0,43 0,19” 0,25 
Distillation : 
Point départ....... RER MENT 172° 170° 120° 
ae OO UE SUN M US 204 209 183 
DORE RO NET NL RFA 230 229 223 
DORE ete dE mi Tia 262 260 258 
DONNÉE Re Lies A ne RES 209 206 300 
Te A PI RS SPP EN ES Ee O0 337 34 
POINTE EE re EN TE 341 342 362 
Hydrocarbures aromatiques et éthyléniques : 

VOL AO) E TARN MARRON 25,9 24,8 28 
Densitéde la frac HOME AE TEUE 0,98 0,98 0,93 
Hydrocarbures paraffiniquesetnaphténiques: 

ROC 7e SERRE De Te 74,8 75,2 A 
Densité dé la fractions. EE 0,810 0,812 0,842 
Indice/de-réfraction.. . : Se MARS 1,4513 1,4520 1 ,4506 
Constante de Kurtz et Ward (1).......... 1,043 1,046 1,03 


(*) Ind. Eng. Chem. (Anal. Ed.), 10, 1938, p. 559. 


rs) sd. 4 


PR lee Ext | Sériel. Série 2. Témoins. 
_ Distillation : ( re 
Poiat HÉPATES PME BR an Meme) ie 1790 ro 190%. 
. Jusqu'à 200°..... AS EU st ms T6 3% 
200-2000, Du Tres A AE RME 33 DEN 25 
D DOS EU MT AT nes de re, 68 66 60 
OT D Le RE GO co à 79 76 90 
Point st TE RMS RIRE SRE LEE RÉ 3420”. 344° 3620 


Nous constatons : 

1 L'augmentation des acides naphténiques. Le fait qu on trouve dans la 
série 2 moins d’acides que dans le témoin s'explique ainsi : le pH (de l’eau ou 
du milieu synthétique) est en fin d'expérience 8,0 pour la série 1, 9,2 pour la 
série 2 et 7,0 à. 72 pour la série témoin. A la suite de l’action des bactéries, 


l’eau dans la série 2 est alcalinisée (formation de CO, ) et les acides naphté- 
niques passent de l’huile dans l’eau comme naphténates. 


2 L'augmentation de la densité et la disparition partielle des fractions 
légères dans la fraction des hydrocarbures aromatiques et éthyléniques. 


3 L'augmentation de l'indice de brome, qui indique la conversion des 
hydrocarbures saturés en hydrocarbures non saturés. 


4 La baisse considérable de la densité et du point d’ébullition dans (a 
fraction des hydrocarbures paraffiniques et naphténiques. De plus, la cons- 


tante de Kurtz et Ward (!) montre pour l’huile témom la présence des hydro- 


carbures di- et tri-cycliques; par contre, pour l'huile altérée elle a la valeur 


‘typique des hydrocarbures die ce qui indique donc une disparition 


considérable des hydrocarbures cycliques. 
De ces faits, nous croyons pouvoir déduire la possibitité d’un cracking des 


Ë hydrocarbures lourds, particulièrement la possibilité de l'ouverture des cycles 


à la suite de l’action des bactéries. $ = 


CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction condensatrice de l’oxyde de mésityle. Note (7 
de MM. Josepu Wiemans et CHARLES Giacer, présentée par M. Marcel 
Delépine. 


La réduction de l’oxyde de mésityle a déjà été effectuée par de nombreux 
auteurs et dans des conditions très variées (?}), (*}, (*); mais l’un de nous (°) 


1 


(:) Séance du 8 mars 1948. 

(2) Harris, Husner, Liebigs Annalen, 296, 1897, p. 299. 
(5) Law, Jour. Chem. Soc., 101, 1912, p. 1016. 
(*) 
()J 


#) Vos, Jour. Chem. Soc., 29, 1927, p. 598. 
. Wiemann, Bull. Soc. Chim., (5), 6, 1939, p. 1125. 
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ayant émis l'hypothèse que les aldéhydes « éthyléniques pouvaient être réduits 
en donnant des RARE tétra-hydrofurannes, l’un des noyaux fondamentaux 
des oses, cette idée s’est trouvée entièrement vérifiée (*); elle a pu être étendue 
au mélange d’acétophénone et d’aldéhydes &-éthyléniques (7); nous avons pu 
montrer que l’oxyde de mésityle donne facilement ce cycle. 

Des réductions effectuées dans des conditions variables par le magnésium ou 
le zinc et l’acide acétique redonnent en moyenne 35 % de l’oxyde de départ, 
mais très enrichi en forme méthénique (*}, (*); la fraction réduite se compose 
de 30 % de cétone saturée, 8 % d’alcool éthylénique, 42 % de produits furan- 
niques et 10 % de glycol diéthylénique. 

Parmi les produits furanniques, 16 % se trouvent sous la forme du composé 
primitif Cia: O0, (CG % 092, 4; M$ 11,2 pour 92,7vet uwicalc-s/6)254 

É,, 115-116; nj° 1,660; D!7 0,966; d’où RM 56,53 pour 58,11) ou 
| (CH; ) RTE 


| 
(CH: > C=CH—C(CH;)  C(OH)—CH; 
RSR RTE 


À ce corps avaient élé attribuées des formules variées (?}, (*), (*) comportant 
des liaisons céloniques, en particulier; or le spectre Raman ne donne qu’une 
raie éthylénique à 1686 cm ', en accord parfait avec la struclure proposée ; 
d’autre part l'indice d’iode de 125 pour 128 calc. ne révèle qu’une double 
liaison; la formation d’une oxime et d’une semicarbazone observée par les 
auteurs cités est en accord avec cette forme furannosique, comme on l’a déjà 
vérifié (7); l'obtention de lacide tétraméthylsuccinique par oxydation 
chromique n’est pas en contradiction avec notre formule; car en milieu acide, 
même à froid, ainsi lors de la préparation, on obtient des produits de déshy- 
dratation transposés. Le produit isolé à 115-116° sous 14"", qui cristallise 
pratiquement entièrement, contient une très faible fraction fondant d’abord 
à 55°, difficile à purifier (F final 98,5); c’est sans doute l’autre stéréoisomère 
pouvant être obtenu par cyclisation de la forme ouverte du furannose; il a 
même formule brute et ces isomères ont été obtenus aussi dans le cas des 
aldéhydes a-éthyléniques (*). | 

Les autres composés furanniques se trouvent pour 7 % sous la forme 
normale, 15 % sous la forme anormale; leur structure analogue à celle 
observée pour les «-hydroxytétrafurannes déjà étudiés (*) n’est pas encore 
complètement fixée. 

Le glycol diéthylénique de même composition brute, mais donnant un 


6 


(5) Cu. Gracer, Ann. Chim., (12), 2, 1947, p. 293. 

(7) J. Wimax, Comptes rendus, 222, 1946, p. 143. 

(5) Srross, Moxcer et Fincu, J, Am. Chem. Soc., 69, 1949, p. 1627. 

(°) G. Duronr et M'e L.-M. Menvr, Bull. Soc. Chem., (5), 6, 1939, p. 1215. 
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indice d’iode de 254 pour 256 calculé passe bien plus haut vers 126° s : 15" et 
doit correspondre au mélange de diastéréoisomères attendus par réduction en 
pinacols de l’oxyde de de Les détails expérimentaux parait dans un 
autre Recueil. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur le mécanisme de l’hydrolyse des triglycérides. 
Note (*) de MM. Cuarses Paquor et Henri RicuEr, présentée par 
M. Paul Pascal. 


EL hydrolyse des triglycérides en acides gras et glycérol est une réaction qui, 
a priori, peut s'effectuer selon deux mécanismes possibles : 


a. Hydrolyse directe 
(R=COO) CH ES HO. = 3RCOOHECIL(ON), 


b. Hydrolyse par étapes avec formation transitoire de di- et de mono- 
glycérides 
(SCO 0 LAILO = CRECODHUR-COOLC:H.OH 
Ê diglycéride 
(= CO00) CH OH HO R-COOH-LR-COO—C.H.tOH), 


monoglycéride » 
[=] 


RACOO CIN (OH -PILO CR -COÛR-E CH, (OH). 


Divers auteurs admettent que l’hydrolyse destriglycérides se fait par étapes, 
et non pas directement, mais jusqu'ici peu de preuves concluantes ont été 
données de ce fait : signalons seulement que E. Schlenker et J. Gnaedinger (?) 
ont mis en évidence de faibles quantités de monoglycérides dans les acides gras 
obtenus dans des hydrolyses industrielles d'huile de palme faites en présence 
d'oxyde de zinc, et que A. Frazer et H. Sammons (*) ont montré la formation 
de mono (ou de di) glycérides dans l’hydrolyse de l’huile d’olive catalysée par 
la lipase pancréatique. : 

Afin de mettre en évidence le mécanisme exact de l’hydrolyse des trigly- 
cérides nous avons effectué celle-ci sans catalyseur et à l’autoclave à haute 
température (de 200 à 275°), ce qui permet d’opérer en phase homogène, 
l’eau étant soluble dans les huiles et les acides gras à ces températures 
[à 260° le suif (*) dissout 14% d’eau et les acides gras en dérivant 28% ]. Nous 
avons d’ailleurs vérifié ce résultat de la solubilité de l’eau dans les huiles à 
haute température, donc sous pression élevée. 

Parmi les nombreux essais que nous avons effectués, et qui tous ont conduit . 


1) Séance du 1°’ mars 1948. 


) 
) J. Amer. Oùl Chem. Soc., 24, 1947, p. 239. 
) Biochem. J., 38, ét Prneeltees 

) 


( 

(2 
(e 
(*) Henxez, B. F. 808-069, 1930. 
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à des conclusions analogues, nous citerons les deux suivants qui illustrent 
particulièrement bien les résultats obtenus. LES 

1 exemple. — Hydrolyse d’une huile de coprah par 20 % d’eau (en poids) 
sans catalyseur, la température croissant régulièrement de 200 à 250° pendant 
la durée de l'expérience. Les indices d’acide et d’hydroxyle sont mesurés, après 
refroidissement et décantation, sur la phase grasse anhydre, et les teneurs en 
glycerol sur la phase aqueuse après deux fillralions et décantations. Les 
résultats sont résumés par les courbes de la figure 1. 


TAG | 4 Voglyc. AG lou 


Vo glycerine 
100100 A he 100 100 
d'hydroxyle 


% Acide gras 


% Acide 


SOL 50 


Soutirage 


Indice d'hydroxyle 


es) Minutes 
0 60 100 150 û 50 100 150 200 250 


Fig. 1. Fig. 2. 

En prolongeant l’hydrolyse jusqu’à 150 minutes et à une température 
de 250°, le pourcentage d’acides gras libérés reste fixé à 61,3% : nous avons 
atteint l'équilibre. 

De ces courbes nous pouvons déduire que : 1° l'indice d’hydroxyle attei- 
gnant des valeurs importantes (08 à l’équilibre), la phase grasse contient 
des di- et monoglycérides ; en outre l'apparition de ces corps se fait de façon 
progressive pour aboutir à un équilibre entre les 6 constituants du mélange. 
Cet équilibre d’ailleurs dépend de la quantité d’eau mise en jeu, comme le 
montre le tableau suivant se rapportant à une température de 295° et à une 
huile de palme fortement acide (indice d’acide initial : 35) : 


Eau mise en jeu (%). I. A. à l'équilibre. Acides gras (%). 
FO MES 101 83,4 
LR ER 160 82,9 
DOME ER 127 65,8 
de PE 120 652 


2° La libération du glycérol se fait d’abord extrêmement lentement, puis 
démarre brusquement et devient stationnaire, ce qui prouve encore que la 
réaction se fait par élapes puisque dans le cas contraire la quantité de glycérol 
libéré serait proportionnelle à la quantité d’acides gras formés, ce qui n’a pas 
lieu. 


2° exemple. — Hydrolyse d’une huile de palme raffinée par 15 % d’eau (en 
poids) à la température de 295. 


DA AN 7 
X 
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ne fois l’hydrolyse arrivée à son équilibre (ici 65,8 % d’acides gras), nous 
avons enlevé la phase glycérineuses (soutirage) et l'avons remplacée par la 
même quantité d’eau pure. Les résultats obtenus sont résumés par les courbes 


de la figure 2. 


Les constatations que l’on peut faire dans cette deuxième expérience sont les 
mêmes que précédemment : il y a formation notable de di- et de monogly- 
cérides au cours de l’hydrolyse, et l’on aboutit à un équilibre entre les divers 
constituants qui sont alors en phase homogène; d’autre part nous voyons que 
grâce au soutirage l’hydrolyse repart et devient presque totale (ici 98,4 % 
alors que la proportion de di- et de monoglycérides diminue rapidement. 

En conclusion nous pouvons dire que là réaction d’hydrolyse des trigly- 
cérides par l’eau seule, sans catalyseur, à haute température, est une réaction 
qui se fait par étapes avec passage par les di- et monoglycérides, et SE elle 
aboutit à un équilibre entre les divers constituants. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une nouvelle synthèse des pyrones. 
Note (') de M'° Janine Cnauverrer, présentée par M. Paul Pascal. 


Ayant montré (?) que l’addition de l’ammoniac ou des amines primaires 
sur les cétones diacétyléniques R—C=C—CO—C=C—R chPÉRQUE des 
pyridones (L) par l'intermédiaire des composés d’addition (ID), j'ai pensé que 
l'hydratation de ces mêmes cétones conduirait aux pyrones correspon- 


dantes (TTL) pas 
GE (e) os 


M (pe 
ou 7 ou 

r7 3 SRLCCR es NR A A EAN 
R' R' 


(1) (HE) 


 R—C=CH—CO—C=C—R ou R——C—CH = C—C=C—R 
Fe Il | 
R'—NH R'—N OH 
(IT) 


Lorsqu'on chauffe la dipropynylcétone (R = CH,), F 81°, avec de l'acide 


sulfurique à 10%, on observe d’abord la fusion de la cétone en une huile 


incolore qui jaunit, puis se dissout lentement dans le milieu aqueux; ce dernier, 
neutralisé par l’ammoniac, renferme la diméthylpyrone, F 133%, extractible à 


Séance du 8 mars 1948. 
Comptes rendus, 224, 1947, p. 476. 
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l’éther. Le rendement de la transformation, qui demande environ 1 heure. 
d'ébullition, est sensiblement quantitatif. | 

Par contre, la bisphénéthynylcétone (R=C,;H;), F 69°, sans doute du fait 
de sa grande insolubilité, ne s’hydrate pas dans ces conditions; elle se résinifie 
progressivement. 

Mais chauffée quelque temps avec de l'acide sulfurique dilué, en présence de 
sulfate mercurique, elle engendre un précipité métallique que l’acide à 50 % à 
l’ébullition hydrolyse en diphénylpyrone avec de mauvais rendements. 

On savait d’autre part que les dérivés d’addition des amines non tertiaires 
aux cétones monoacétyléniques : 

R—C-_CH=C=R { où  R—C—CHCO—R 

Fu | . HU 
s’hydrolysent, par ébullition avec l'acide chlorhydrique concentré en 
dicétones-5 : R—CO—CH,—CO—R' (*}, et que les dicétones-f acétylé- 
niques : R—CO—CH,—CO—C=C—R se cyclisent spontanément en 
pyrone (*). 

On pouvait donc espérer hydrater les cétoncs diacétyléniques par lintermé- 
diaires de leurs dérivés d’addition. 

Les dérivés (IT) obtenus par addition de l’ammoniac ou de la méthylamine 
sur la dipropynyl cétone (R'=H où CH; R—CH,) se dissolvent à froid dans 

l’acide sulfurique à 5 % vers 60°, la solution jaunit, et, si elle est suffisamment 
concentrée, il se sépare une huile fortement colorée en jaune. 

A 100°, cette huile se redissout rapidement, et, du milieu homogène 
neutralisé, 1l est facile d'extraire la Ronan. avec un rendement. 
quantitatif. 

Si l’on sépare l'huile jaune, elle subit, vers 180°, une cyclisation presque 
explosive et engendre quantilativement la diméthylpyrone; la réaction est à 
rapprocher de l'isomérisation explosive des dérivés (II) en pyridones 

- correspondantes, et l’huile jaune est formée en grande majorité de la dicétone 
acétylénique dont toute purification semble impossible. 

Les dérivés ([[) de la bisphénéthynyl cétone s’hydrolysent bien plus 
lentement; toutefois par ébullition prolongée avec l'acide sulfurique à 10%, 
ils sont one en diphényl pyrone (F 139°,5) avec des rendements à peu 
près quantilatifs. 

7 La réaction est d'autant plus rapide que l’amine condensée à la bisphé- 
néthynyl célone est plus simple (15 minutes pour R=H, 30 minutes pour 
R=DCI;, 10 heures pour R— CH, où CH, , — CH); il semble donc que 
c’est uniquement l’insolubilité du composé (Il) qui paralyse la réaction. 
ES 
(3) Anpré, Thèse, Paris, 1912. 
(*) Runemann, J. Chem. Soc., 93, 1008, p. 431. 
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te résultat reste le même si l’on fait appel à des dérivés d’addition de 


l’ammoniac, d’une amine primaire ou d’une amine secondaire quelconque. 


Mais avec les dérivés (IL) de la bisphénéthynylcétone, il n’a pas été possible 
d'isoler la dicétone acétylénique, celle-ci se cyclisant au fur et à mesure de sa 
formation. 

L'emploi des dérivés d’addition des amines a donc pour double avantage de 
faciliter et de généraliser la réaction d’hydratation des cétones diacétyléniques 
en y-pyrones. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Bishydroperoxyde de mésodiphényldihydro- 
anthracène. Note (‘) de M. Curisriax Pixazzi, présentée par 


M. Charles Dufraisse. 


J'ai décrit dans une précédente Note (?) quelques monohydroperoxydes 
dérivés du photooxyde de mésodiphénylanthracène (*). La poursuite de ce 
travail m'a amené à préparer un bishydroperoxyde ([) dont la structure 
rappelle celle de l’hydroperoxyde de trityle (*), chacun des deux mésocar- 
bones tritaniques portant une fonction — O — OH. 

Ce peroxyde (1) s’obtient avec un rendement de 50 % par agitation pro- 
longée d’une suspension du mésodichlorure diphényldihydroanthracénique (*) 
dans le dioxane, en présence d’un grand excès de perdydrol à 80 % et de la 
quantité théorique de pyridine. Il se forme encore par fixation d’une seule 
molécule de H,O, sur le photooxyde (*) sous l’influence de 1 % de SO,H,. 
Le mécanisme doit être en relation avec l’ouverture du pont transannulaire 
par les acides, telle qu’elle a été suggérée antériéurement (?) pour expliquer 
l’action des hydracides sur le photooxyde; ici l'ion négatif est aussilôl remplacé 
par — O — OH. Le diquinol diphénylanthracénique n’est pas attaqué dans 
ces conditions. En utilisant une forte proportion d'acide, on provoque la 
formation d’anthraquinone, sans doute par dégradation du peroxyde (I) 
formé intermédiairement. 

Bishydroperoxyde (1) (C,,H:,0,) — Fusion instantanée vers 240°, avec 
décomposition. Chauffé en quantité notable, il explose déja aux environs 
de 210° et laisse un résidu renfermant de l’anthraquinone. Cristallisé dans 
l’acétone, il donne un solvate avec deux molécules, lequel régénère le per- 
oxyde (1) par simple chauffage sous vide à 90°. Il est relativement stable au- 
dessous de 120°, bien que doué de nettes propriétés oxydantes; 1l libère liode 


1) Séance du 8 mars 1948. 


() 
(2) Comptes rendus, 225, 1947, p. 1012. : 

(3) Cu. Durrusse et À. Erienne, Comptes rendus, 201, 1935, p. 280. 
(D 

(°) 


#) H. Wierano et H. Marer, Ber. d. Chem. Ges., 6k, 1931, p. 1205. 
5) C. Pinazzi, Comptes rendus, 223, 1946, p. 1150 et 225, 1947, p. 503. 
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à froid des solutions acétiques d’iodures et attaque lentement l’acétone. Comme 


la plupart des peroxydes de cette série, il présente une halochromie vert foncé 


dans SO, H,, tandis que les dérivés non peroxydiques se colorent en bleu foncé. 
J'ai isolé dans la réaction de formation à partir du dichlorure un corps qui 


est probablement le bishydroperoxyde stéréoisomère. Il ne se forme qu’en 


très faibles proportions; il est fort soluble et difficile à extraire. Il fond 
vers 135-138, bouillonne vivement sur le bloc et présente l’halochromie vert 
foncé. 

Diétherméthylique (11) (C:s 2,01). — Fin 223-225° avec décomposition et 
bouillonnement. Il est obtenu par action du sulfate de méthyle, en milieu 
alcalin, sur le peroxyde précédent. Le méthanol à 1 % de SO, H, agit différem- 


ment et donne surtout le diéther méthylique non peroxydiqué, correspondant 
au diquinol (°) : deux méthoxyles se fixent sur les mésocarbones, tandis qu’il 


s’élimine deux H,O.. 


Diester acétique (IL) (C6 H23 O4). — Il se fait à partir du peroxyde (D) pare 
action prolongée du complexe pyridine-chlorure d’acétyle dans un excès de 


pyridine à froid. Il est peu soluble et se décompose de façon explosive, instan- 
tanément vers 210°, et au bout d’un temps plus ou moins long au-dessous de 
cette température. FA 

Diester benzoique (IV) (C,6H:404). — Il s'obtient en traitant à froid le 
peroxyde (I) par le chlorure de benzoyle en solution pyridinique. Il est 
caractérisé par une solubilité presque nulle dans les solvants usuels, même à 
lébullition. Il se décompose instantanément, de façon explosive, vers 200°. 


ss O—OH CH5  O—OCH; 
ne TT 
Le de NE de 
PSS 2 pce di 
C5H3 O—OH CsHs  O—0CH; 
(T}e (I). 
(8) | 
Il 
CsH5s O—0O—C—R 
et 
T Id OT) R= CH 
ee 


CoHs5s O—0—C—R 
Il 


Dre 


Le chlorure d’acétyle en solution chloroformique ou sulfocarbonique! agit 
sur le bishydroperoxyde (1) et provoque la formation d’anthraquinone par 
arrachement des deux mésophényles que l’on retrouve sous forme d'acétate 
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CA 


de. Sbetyle. Il se fait une double dégradation rappelant celle mise en évi- 
“dence/par H. Wieland (*) dans la pyrolyse de l’hydroperoxyde de ee et 
ici même dans la décomposition thermique du peroxyde (D). | 

_ Le chlorure de benzoyle dans les mêmes conditions n’attaque guère le 


peroxyde (1). Pour une plus forte proportion de réactif, il se forme surtout 


des résines, mais trés peu d’anthraquinone. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'instabilité des benzhydrylamines N-substituées. : 


_Note(') de M. Rocer Cavrarez, présentée par M. Louis Hackspill. 
Les benzhydeylamines N-substituées : (CH,))CH—NH—R sont considé- 


rées comme des bases stables. On a cependant signalé un cas d’isomérisation 
pour l’une d'elles, la N-phénylbenzhydrylamine, qui, dans certaines condi- 
tions, donne naissance au p-aminotriphénylméthane (?) 


(GB JDJCH--NH—CH, + (Ge Hi): )CH— Ge HN 


Coue Se peut Tcitrer dans le cadre des be ets connues des 


anilines N-alcoylées, mais rappelle curieusement les transpositions analogues : 


si souvent observées pour les 2mines. 


Divers résultats spectrographiques m'ont amené, par ailleurs, à étudier la 


stabilité de ces bases secondaires et à tenter sur elles une réaction d’hydrolyse. 
J'ai ainsi examiné un certain nombre de. benzhydrylamines N-substituées 
(N:arylées et N-alcoylées), que j'avais eu l’occasion de préparer par voie cata- 
lytique à partir des diphénylcétimines N-substituées (?). L'expérience montre 
que ces bases, chauffées en présence d’eau, à l'abri de l’air, sous pression 
réduite, HE cn une scission analogue à celle que l’on observe pour les 
imines ; il y a rupture de la liaison CN du carbone méthanique avec mise en 
liberté de l’amine primaire R—NH, correspondant au radical substitué R_ 
et formation de produits plus ou moins complexes. résultant de réactions 
secondaires. | 

La vitesse de cette décomposition est accrue par addition d’acide chlorhy- 
drique : c’est ainsi que la N-phényl benzhydrylamine chauffée en présence d’eau 
à 19o° pendant 38 heures ne libère que peu d’aniline; en présence d’acide 
chlorhydrique normal, et à la même température, celte dernière base 
apparaît nettement en quelques minutes. 

La scission est, d’autre part, beaucoup plus rapide pour les benzhydrylamines 
N-arylées que pour les benzhydrylamines N-alcoylées : au bout de 5 heures, 

(1) Séance du 8 mars 1948 

(2) Busen et Rinok, Ber. disch. chem. Ges., 38, 1905, p. 1767. 
(5) Comptes rendus, 210, 1940, p. 4oë. 


‘ 
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à 150°, en présence d'acide chlorhydrique normal, la proportion de N-phényl 
benzhydrylamine décomposée est de l’ordre de 50 % ; pour la N-B-phényléthyl 
benzhydrylamine, elle est seulement de 27% au bout de 48 heures. 

Dans le cas des benzhydrylamines N-alcoylées, les réactions secondaires 
sont particulièrement simples. La N-B-phényléthyl benzhydrylamine, par 
exemple, se dédouble uniquement en B-phényléthylamine et benzhydrol. Cette 
scission semble donc bien être le résultat d’une hydrolyse et pourrait s’inter- 
préter globalement par le schéma : Z 

ON—-H 
CN CHEN HEC CRE CH, 27 CH) SCHOOL CHENE 


Dans le cas des benzhydrylamines N-arylées, au contraire, les réactions 
secondaires sont très importantes et l’on ne retrouve pas le benzhydrol à côté de 
l’arylamine, mais des composés pouvant résulter de réactions entre le benzhy- 
drol et cette arylamine. C’est ainsi que la N-phényl benzhydrylamine fournit, 
en plus de l’aniline, le p-amuno triphénylméthane et un corps cristallisant dans 
l'alcool en fines aiguilles blanches (K,. 177°,5), reconnu identique au 
N-dibenzhydryl p-amino triphénylméthane précédemment décrit (*). 

Pour les benzhydrylamines N-naphtylées, il intervient une autre réaction 
secondaire : l’hydrolyse de la naphtylamine libérée. Après scission de la 
N-a-naphtyl benzhydrylamine en effet, on ne retrouve pas trace d’a-naphtyl- 
amine; par contre ils’est formé de l’a-naphtolet de l’'ammoniaque, suivant la réac- 
tion classique, mais ici cette hydrolyse est quantitative. De même, la décomposi- 
tion de la N-B-naphtyl benzhydrylamine conduit au B-raphtol et à l'ammoniaque. 
Ce dernier résultat est plus surprenant, car c’est la réaction inverse (amination 
du f-naphtol par l’ammoniac) que l’on observe habituellement, en opérant 
d’ailleurs sous pression (*). La désamination de la $-naphtylamine n’a pas été 
signalée, à ma connaissance; mais il est normal de déplacer l'équilibre vers la 
formation du naphtol en opérant sous pression réduite : 


Co, OH NH: = CoH, NH + H,0. 


Tendance à l’isomérisation, fragilité de la liaison carbone-azote, tels sont 
donc les caractères singuliers des benzhydrylamines N-substituées, caractères 
classiques de Ia liaison iminique. Cette instabilité est si marquée pour les 
benzhydrylanunes N-arylées qu’on peut la rapprocher de celle des diphénylcé- 
mines N-arylées (C;H,), > C—N—Ar dont elles dérivent. 


k 


Comptes rendus, 225, 1947, p. 638. 


(°) 
(5) Badische Anilin und Sodufabrik, D. R. P. 14612, 1881. 


£a RADIOCRISTALLOGRAPHIE. — _ Quelques Précisions sur ue quantitative par 


les rayons X de mélanges binaires et ternatres de carbonate de calcium anhydre. 
_Note(‘) de M. Josepu Srorkowski, présentée par M. Charles Mauguin. 


L'étude quantitative des mélanges d’aragonite et de calcite a été faite 


par M. R. Faivre à l’aide d’une chambre : à focalisation associée au monochro- 


mateur (?). Avec un appareillage similaire, en utilisant la méthode de trans 
mission de M. Guinier, j'ai repris cette étude sur les mélanges binaires 
_ d’aragonite et de calcite, de vatérite (#) et d’aragonite, de vatérite et de calcite. 

Les diagrammes obtenus (*) ont été enregistrés au microphotomètre électro- 


Vatril(@) Hey 


87 
S8$ 
12 
418 v 
574 
193 
: 45 * 
= cé Se 0 j à £ 
0 5 40 30 50 Glake 0 50 Calle -(4) 
Fig. 1. | ; Fig. 2 


La zone d'utilisation la plus favorable se limite à 50 % de calcite. 


nique Leeds et Northrup qui donne des enregistrements logarithmiques (°). 


Pour chaque série de diagrammes, on trace une courbe : on porte en abscisse 


le pourcentage en poids d’un constituant; en ordonnée (suivant le principe 


ui m'a été suggéré par M. Guinier) le pourcentage correspondant des inten- 
q 


_sités.mesurées en évaluant soit la surface des raies enregistrées, soit la hauteur 
_maxima de ces mêmes enregistrements. La figure 1, qui se rapporte à des 


mélanges aragonite-calcite, a été construite en utilisant les surfaces, avec, en 


_ ordonnée 


. Mes Int. cale. X 100 
vase MCE Int.rcalc:Int.-arag: 


} 


(*) Séance du 8 mars 1948. 

(2?) Comptes rendus, 222, 1946, p. 140; Métaux et corrosion, 1947, F 21- 27. . 

(5) J. Srorxowski, Comptes rendus, 225, 1947, p. 312. 

(*) Une partie des diagrammes a été réalisée par M. Guinier. 

(5) Je dois à M. Morpain les enregistrements au microphotomètre du Laboratoire 


Central des Poudres, 


1 


2 


te 
A 
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La re 2 (mélanges de vatérite et de calcite) utilise les re maxima. 
Nous avons donc en ordonnée : 


Haut. calc. X 100 


(Courbe 1) He % = Faut. cale. + Haut vat.! 
ou 
Haut. vat. x 100 
Wie Han Var #<TO0ie 
(Courbe 2) H% = Haut. calc. + Haut. vat. 


Un mélange déterminé de vatérite-calcite, analysé à deux reprises, donne 
pour H, la même valeur à 2% près. Pratiquement la précision des dosages 


-est de 3%. 


J'ai choisi pour ces comparaisons, dans les mélanges vatérite-aragonite, les 
raies qui donnent les intervalles : d— 3,57 À pour la vatérite et 3,40 pour 
l’aragonite; d— 3,30 pour la vatérite et 3,04 pour la calcite dans les mélanges 
vatérite-calcite. Il suffira donc, pour analyser un mélange de composition 
inconnue, de reporter sur la courbe-étalon le pourcentage des hauteurs évalué 
sur l’enregistrement des raies choisies pour la comparaison, et de lire la compo- 
sition en abscisse. 

On peut étendre cette étude au cas de mélanges ternaires : aragonite- “alcite- 
vatérite. Soient 4 mélanges contenant les pourcentages suivants : 


AraSONE SRE PS AE à 15 29 35 4 
Cloite RE 5 1) 29 39 145) 
Vatérites ss me PEN 70 50! . 30 10 


c’est-à-dire des quantités équivalentes d’aragonite et de calcite (5o % de l’une 
par rapport à la somme des deux). Si l’on reporte le pourcentage des hauteurs, 


précédemment défini, sur les courbes des mélanges binaires correspondants, on 


retrouve cette même valeur de 50 % avec une erreur qui varie de 1 à 3 %. Par 
conséquent, en étudiant les composants deux à deux, on peut établir un 
système d’équalions qui permet de retrouver la proportion de chacun des 
trois constituants dans le mélange. 

Ces résultats sont applicables dans certains cas, soit à 4 études chi- 
miques (cf. Faivre, loc. cit.), soit à des études biologiques : j'expérimente pour 
ma part sur des A e de mollusques. J’ai mis ainsi en évidence chez Helix 
aspersa que la première calcification de la coquille en voie de régénération 
se fait sous forme de calcite (pure ou mêlée de 3 à 7 % d’aragonite dans les 
premières 48 heures, avec des variations individuelles), et j’ai pu suivre ainsi 
l'enrichissement en aragonite en fonction du temps. On connaissait depuis 
longtemps LS ) le de rhomboëdres dans les régénérats d’'Hekx aspersa, 
mais On n'avait pas pu en préciser la nature. On retrouve cette calcite en 


petite quantité dans la coquille (qui est formée essentiellement d’aragonite), 
spécialement vers l’apex. 


(5) Moynier DE Vizepoix, Journ. anat. et phys., 28, 1892, p. 461-674. 


| 8 DU Le MARS agé. 
| RADIOGRISTALLOGRAPHIE. — Sur le mécanisme de formation des complexes ; 


montmorillonite-acétone. Note . Mo Racuer GLeser, présentée par FRE 
M. Charles Mauguin. cree 


h Objet du travail. — Étude de ons en phase vapeur de l’acétone par | 
la montmorillonite en fonction : 1° de la pression relative p/p, de or RS | 
2° de l’état d’hydratation du minéral. es 
Méthode expérimentale. — Dans la première partie de ce travail la montmo- ; 
rillonite était maintenue aussi anhydre que possible (il n’est pas possible 
d'enlever la totalité d’eau absorbée de l'argile sans altérer celle- -ci) (‘). + : 
La déshydratation a été effectuée à 250° C. dans le vide, ce qui laissait D 
subsister dans le minéral 0,5 à 1 % d’eau; dans l’enceinte où s’opérait 
_ l’absorption de la vapeur d’acétone, l'humidité relative était de l’ordre de 1 4%. = É 
- RésucrarTs. — 1° Mikieu presque anhydre. — a. L’absorption de l’acétone en 
fonction de la pression relative p/p, varie suivant une courbe en S de forme 
_ classique. La surface totale d'absorption déterminée à 40° C. par la méthode 
de Brunauer, Émett et Teller (?) (en admettant pour la densité de l’acétone LES 
_ absorbée celle de l’acétone liquide) est de 350 m°/g; le chiffre théorique de la FES 
surface totale des feuillets de silicate est de 400 m°/g. b. Les diagrammes de & 


À res dé à à d'A LA édit À To nn ia GA gs ci tn ge ets 


soi ls À» 
T 


1 rayons X permettent de mesurer l'épaisseur A de l’espace élémentaire occupé 
4 par les molécules organiques [notation de Mac Ewan (° )]. On constate que A 
4 a constant pour toutes les valeurs de p/p, comprises entre 0,1 et 1 inclus. é 

2 à 
. — 3,7 à 3,9 À, chiffre correspondant à la fixation d’° une couche LArenIels ve 
: | ” acétone par feuillet élémentaire. ES 


2° Rôle de l'humidité. — a. En exposant la montmorillonite à l’action simul- 
-tanée de la vapeur d’acétone saturante et de l'humidité relative de 5o %, on 
_ observe À — 8,0 à 8,2 À, valeur obtenue par Mac Ewan (*\ sous l’action de : 

_ l’acétone liquide sur la montmorillonite séchée à l’air et correspondant à la 
fixation de deux couches moléculaires d’acétone. b. L'action simultanée des es 
deux vapeurs saturantes (eau et acétone) a donné A— 15,1 À, épaisseur un peu 

inférieure à celle de quatre couches moléculaires d’acétone. Cette épaisseur est Nr. 

. bien supérieure à celle que donne la vapeur d’eau saturante seule. En a et b ne 

on obtient en réalité des mixtes montmorillonite-eau-acétone, probablement 

- analogues à ceux qu’a décrits Mackensie (*) dans le cas du glycol. On constate 

toutefois que À reste inchangé lorsqu'on ‘élimine l’eau en traitant la substance 
par un grand excès d’acétone. 


11 


nt à os. oct doi 


ai 


(1) J. MerixG, Faraday Soc. symposium on «Svelling and shrinking : 1946 (sous 


_ presse). | 
‘(2) J. Am. Ch. Soc., 60, 1938, p. 309. | 20 
(5) Trans. Fan Soc. (sous presse). | e.- à. 


-_-(t) Communication personnelle de l’auteur. 
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Pour Dréciser le sens 4 ces observations, il faut noter que : 1° dans l 


tion en milieu presque anhydre la montmorillonite était faiblement hydratée et 


comportait une faible proportion (de l’ordre de 1/10 à 1/5) d’intervalles occupés 
par une couche moléculaire d’eau; 2° dans l'humidité relative de 50 % le 
minéral comporte une proportion oiable (suivant le cation) d’intervalles à 


deux couches moléculaires d’eau; 3° dans la vapeur d’eau saturante les 


rayons X révèlent une certaine proportion d’intervalles hydratés à quatre 


couches d’eau. 


Influence de l'hydratation préalable sur l’action de l’acétone liquide. — La 
méthode de MacEwan (action d’un large excès d’acétone liquide) a été appli- 
quée : 1° à la montmorillonite déshydratée dans les limites possibles; 2° à la 
montmorillonite hydratée au maximum. Dans le premier cas, on observe soit 
A = 3,9 À, soit A — 8,1 À, on ne trouve pas d'états intermédiaires. Il semble que 
le complexe à 8,1 À se forme lorsque l’acétone n’est pas suffisamment anhydre. 
Dans le deuxième cas, on observe les valeurs suivantes : A — 8,1 À (complexes à 
2 couches), A— 12,5 À (3 couches), A — 15,1 À (complexe irrégulier à 3 et 


- 4 couches), A — 17,6 À (complexe irrégulier à 4 et 5 couches). On se trouve en 


1 


présence de deux effets contraires ; d’une part, l’acétone tend à pénétrer dans le 
complexe montmorillonite-eau pour former un mixte avec accroissement de A; 
d'autre part, l’acétone liquide agit comme déshydratant et abaisse le degré 
d'hydratation préalable, diminuant ainsi le nombre de couches moléculaires 
dans le complexe mixte. La prépondérance de l’un ou de l’autre des deux effets 
doit dépendre d’une manière très sensible de la vitesse de diffusion de l’acétone 
dans l’eau entourant les particules d’argile. Le second effet ne se produit pas en 
phase vapeur parce que le degré d’hydratation élevé y est maintenu par la pré- 
sence de la vapeur d’eau saturante. 
Conclusions. — 1° On peut affirmer que l’hÿdratation préalable de la mont- 
morillonite est nécessaire à la formation d’un complexe avec l’acétone ; 
1° La formation des complexes semble passer par les stades suivants : 
a. hydratation du nünéral; 6. dissolution de l’acétone dans l’hydrate et 
formation d’un mixte montmorillonite-acétone-eau. La valeur A caractérisant 
ce mixte dépend du degré d’hydratation préalable; c. ei élimi- 


nation de l’eau, À demeurant inchangé; 


3° L'état d’'hydratation de la montmorillonite n’est jamais lonosene à côté 


- d’intervalles hydratés à nr couches, existent un certain nombre d'istérvales 


hydratés à » + 1 couches. C’est l’intervalle le plus hydraté qui semble déter- 
miner le nombre de couches dans le complexe d’acétone formé. 


Pour préciser : dans une montmorillonite très peu hydratée comportant par 


exemple 1/10 d’intervalles à une couche de molécules d’eau, ces couches ne 


sont pas fixes; elles se détruisent à chaque instant pour se reformer ailleurs. 


De cette ts l’ensemble du minéral est rendu accessible à la pénétration de 
l’acétone. 


domaine d existence. Il est datstos possible que ce hit provienne ae ce que les : 
hydrates à deux ou {rois couches d’eau existent dans un domaine d’ humidité 


très étendu. = ee Eee ne 


1 = < = 


0 


a _ PÉTROGRAPHIE. — La sédimentation calcaire. Action du carbonate de sodium. À 
sur leau de mer. Note (‘) de M. Gamriez Lucas, présentée par 


+ : M. Charles Jacob. 


D © | Les'essais relatés ici ont été effectués, au cours des étés 1940 à à 1947, d’abord” 
Eh au Laboratoire Arago, à Banyuls, puis à Concarneau, au Laboratoire mari- 
time du Collège de France, dirigé par M. L. Legendre. Leur but était de 
préciser nos connaissances sur les processus chimiques de la sédimentation . 
calcaire en milieu marin (?). | 


J'utilise l’action du carbonate neutre de sodium sur l’eau de mer, pour augmenter à la 
fois le pH etla teneur en ions CO;, sans changer par ailleurs sensiblement les caractères 
chimiques de l’eau. Trois séries identiques de tubes à essais sont constituées ; chacune 


= vu h ne RS L É 
æ : 10f —— - — 


En 1:100.000 - 
deanramne; 


 — 
fe 


TeneurenCa 
de l1o€e 
d'eaudemer 


, AN Al ÿ :100.0 
* : aus 50 : Jpo en 108 demolée. .gr. 
4 125 3 EE ee RE En ENS RER AIME 
Ê ! # C'ENET2 vw vu x x11 xiv xvi CAT] XX en gouttes de solution 
molaire, 


co Wat ajou LE dans 10°c d'eau de mer —» 


- comporte 18 tubes où l’on verse 10°% d’eau de mer, puis, respectivement, 1, 2, 3, 4, 6, etc., 
gouttes de solution décimolaire, puis molaire, de Na, CO,. Sur une des séries, le pH est 
mesuré immédiatement, au potentiomètre Jouan. Le précipité obtenu disparaît au bout 
de 10 jours environ à 20°, se transformant en un matériel cristallin. On procède alors, sur 
_ la seconde batterie de tubes, à une nouvelle mesure de pH. Enfin, sur la troisième, on 


(:) Séance du 8 mars 1948. 
PTS À; Rivièrg, C. R. somm. S. G. F., He. p- 40. 
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entreprend une analyse sommaire du précipité; celui-ci est dissous die une quantité 
connue de HCI décinormal, puis le volume de la solution est ramené à 10°%, Sur une partie 
de la liqueur, on titre en retour l’excès de HCI, qui permet de calculer la teneur du précipité 
en CO, ; une autre partie, traitée par H,SO, et le méthanol, sert à un dosage néphélo- 
métrique du calcium; le reste, additionné d'eau de chaux, donne, par néphélométrie, la 
teneur en magnésium, en l’absence de tout autre ion précipitable par la chaux. Dans ces 
conditions, on obtient les résultats que traduisent les courbes ci-dessus : 


Ce système de courbes, plus complet que ceux d’ AS jet de Kapp 5 n 
appelle quelques remarques : 
1° Sauf dans le tronçon initial, commun aux deux courbes de pH et qui: 

correspond à une absence de dépôt, il apparaît que la précipitation des carbo- 
nates amène un abaïissement général du pH : la réserve alcaline est diminuée 
par la fixation de Ca et Mg dans le précipité; 2°.la courbe du pH final descend 
ensuite jusqu’à 7,6,-bien au-dessous du pH normal de l’eau de mer (8,15); 
un dépôt très léger d’aragonite aciculaire se forme alors. Puis la courbe 
monte jusqu’à un palier voisin de 8; le précipité d’aragonite augmente et tend 
à prendre une structure de très fins sphérolites épineux, ne dépassant pas 204. 
de diamètre. Une nouvelle ascension de la courbe accompagne l’apparition 
. du Mg dans le précipité; on y trouve alors des sphérolites en forme de perles, 
- constitués par un corps très biréfringent, à allongement négatif, et qui aug- 
. inentent rapidement de diamètre jusqu’à un maximum d’environ 100 4 atteint à 
peu près au moment où le précipité contient autant de Mg que de Ca. Peu après, 
et correspondant à une légère dépression de la courbe, apparaissent des perles 
plus petites, d’allongement encore négatif, mais peu biréfringentes; alors 
l'examen des précipités, fait avant la disparition de la phase gélatineuse, 
-- révèle souvent la présence d’aiguilles de nesquéonite, MgCO;,3H,0, qui 
- semble n'être qu’un corps transitoire. 
=: Sans doute peut-on interpréter ainsi ces résultats : à un pH assez bas, 
= le CaCO, pur précipite sous forme d’aragonite. Les perles, très nt 
doivent être un carbonate double de Ca et Mg, de composition peut-être 
variable; une étude aux rayons X, faite par M. Faivre, et une analyse ther- 
mique exécutée par M'e Caillère, ont montré que ce corps est différent de la 
dolomite. Les perles, peu biréfringentes, sont peut-être du carbonate basique 
de Mg : en effet, la courbe de teneur du précipité en CO; amorce un palier au 
moment où ce corps prend quelque importance, alors que jusqu’à ce moment, 
ses ordonnées correspondaient très nettement à la somme des ordonnées des 
courbes de Ca et Mg. 


- Les perles obtenues présentent souvent des zones concentriques rappelant x 


de très près la structure oolitique la plus typique (*); ces zones sont dues sans 
(%)_Journ. mar. biol. Ass., 1h, 1926, p. hr-406. 
(+) Biol. Bull., 55, 1928, p. 453-458. | 

(8): L. CaAYEUx, La roches sédimentaires de France, Roches carbonatées, p. 212 et 220. 


% doute à la précipitation ic alternante, du produit très biréfringent et 
F et du corps peu biréfringent. 

Ces essais montrent aussi l'interdépendance étroite entre Je pH final, la 
teneur en ions CO, et la nature des précipités. Ils démontrent : 1° qu’à un pH 
peu élevé, inférieur de plusieurs dixièmes à celui de l’eau de mer normale, un 
dépôt d’aragonite peut se produire; 2° qu’à un pH plus élevé, mais encore 
voisin de celui de l’eau de mer normale, le magnésium apparaît dans le précipité; 
cependant, c'est vers le pHo qu’il prend une grande importance. A la tempéra- 

ture modérée de 20° seulement, le Mg et le Ca donnent alors naissance à un car- 
_ bonate double qui peut, dans certains cas, présenter la composition chimique 
de la dolomite. RME - 


PÉTROGRAPHIE. — Sur les éléments volcaniques des brèches de Montoume 
(Haute-Vienne). Note de M. François KRaur, présentée par 


M. Paul F allot. 


: Parmi les brèches fort curieuses qui recouvrent, en de nombreux endroits, le 
substratum cristallin de la région de Rochechouart, celles de Montoume pré- 


* 


sentent à l'étude des difficultés particulières. Toute la formation d’une 
P | 


longueur de 1“",5 est, en effet, imprégnée d’une matière ferrugineuse : à laquelle 
elle doit sa He rouge et qui rend malaisée l’observation microscopique 
_de ses éléments. Un grand nombre de ceux-ci ont, en outre, subi une silicifi- 
“cation et leurs caractères initiaux se trouvent ainsi masqués DRE deux pheno- 
mènes secondaires. or ee 
Le Verrier et Ph. ua ont considéré ces brèches comme faut partie 
d’un complexe volcanique d'âge permien ou carbonifère (‘). En réalité, elles 
sont constituées par des fragments anguleux arrachés au substratum (granites, 
_gneiss, schistes) et-par des débris microscopiques résultant de la pulvérisation 
” de ces éléments. Elles englobent, d’autre part, quelques galets roulés ayant la 
. même nature lithologique. À l'exception de ces derniers, la plupart des 
fragments sont enveloppés par une carapace rouge d’une épaisseur moÿenne 
de 1°" qui présente au microscope les propriétés d’un verre volcanique. - 
L'analyse chimique de ce produit (?), isolé avec soin, à donné les résultats 
ci-après d’où les paramètres magmatiques [.4.1.1 d’une fbyebre dans la cHassis 
fication de Washington-Lacroix. FRS 
En général, le quatrième paramètre des roches issues di magma granilique 
varie entre 2 et 4; il a ici une valeur exceptionnelle due à la forte teneur en 
potasse. Remarquons que dans l’Ouvrage de H. S. Washington, (Chemical 
Analyses of Igneous Rocks) les analyses donnant les one FH retret 
voisins sont celles de roches volcaniques. se ME 


_ (+) Pu. Granceaun, Bull. Service de la carte éoMètque: 20, 1910, p. 93. 
* (27 Exécutée au Centre technique d'analyse chimique de minéraux et de roches du 


CG; N:. RS: L 


IR 1.24 TZ 
a 


4 
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Sr0:7 64,90 ê ; 
AROEe 2x 1/ 05 Como 
Fe,03...... 2,89 minéralogique 
FeO eee 020 f virtuelle. 
MO -rE en Or ao ere 20,92 
Me Our 0,62 CEE ee PRE 63,38 RES Fe 
Ca O0. MO E 0,30 Ab. Ga di etre Ts Te 202 PVaide de la balance 
Nas Or 0,27 TNA EE ee 1,39 de Westphal. 
14 0 UNE 10,6 CRE PS Te 2,24 2,48 
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99,43 


En dehors de ce verre, la brèche de Montoume ne renferme aucun produit 
d’épanchement. Il n'existe d’ailleurs ni coulée, ni autre vestige d’un appareil 


volcanique dans la région. 


Quoi qu’il en soit, on peut admettre que la plupart des matériaux ont été 
fournis par une éruption vulcanienne. On sait que les volcans de ce type pro- 
jettent, par un mécanisme comparable à une explosion, à la fois des éléments 
du substratum de dimensions extrêmement variables et des portions de magma 


aumpar faitement consolidées ou même complètement solidrfiées (*). Cette hypothèse 
* explique d’une façon satisfaisante le fait que les fragments sont enveloppés par 


la lave. Mais s’il est relativement aisé d’entrevoir la première phase de la genèse 


de ces roches, les étapes ultérieures sont plus difficiles à suivre. Nous avons 


vu, en effet, qu’elles renferment des galets roulés; d'autre part, elles passent à 
leur pourtour, pour ainsi dire sans transition, à des brèches tectoniques cons- 
liluées uniquement par des fragments de formations immédiatement voisines. 

On peut dire que les brèches de Montoume ont été édifiées par une série 
de phénomènes dont le premier et le plus important était sûrement volcanique. 
Enrichies, par la suite, d’éléments roulés transportés à des distances peut-être 
considérables, elles accusent certains caractères d’un dépôt sédimentaire. 
Enfin, des facteurs tectoniques sont venus compliquer encore leur évolution. 


GÉOLOGIE. — Remarques sur la sédimentation dans le sillon tertiaire 


albano-thessalien. Note de M. Jax Houenrox Brun», présentée par M. Paul 
Fallot. 


La stratigraphie du sillon oligo-miocène qui, de l’Albanie à la Thessalie, 
sépare la chaîne dinarique tertiaire, au Sud-Ouest, du massif ancien pélagonien 
RER E RE 

(*) À. Lacroix, Remarques sur les matériaux de projection des volcans et sur La genèse 


des roches pyroclastiques qu'ils constituent (Livre Jub. Soc. Géol. Fr. Paris, 1930, 
p. 431). | | 


| SÉANGE DU. 16: MARS Re 


au : Nord- Est, est: assez bien. connue, en particulier +. les travaux de 


M. Jacques Bodecant Aussi est-ce plutôt un essai d'interprétation! des carac- 


tères lithologiques des terrains que je veux présenter ici, en vue de préciser 
leurs conditions de sédimentation. 

Sauf variations de détail, les couches oligocènes et miocènes du sillon 
présentent des caractères constants : grande épaisseur de sédiments (environ 
1500"), composés d’alternances de conglomérats, grès et marnes, avec quelques 
bancs de calcaires et, par places, de lignites. Le pendage est très régulier, 
malgré quelques failles locales : les couches sont inclinées vers le Nord-Est 
jusqu'aux abords des marges orientales du sillon, d’où elles remontent, assez 
disloquées, moins épaisses et coupées de cônes de déjection, vers le massif 
pélagonien. Le sillon a donc la forme d’un synclinal dissymétrique dont RE 

serait déporté vers le Nord-Est. | 

De la bordure sud-ouest du sillon, en allant vers le Nord- Est, on peut 
relever. dans la région d'Éptachorion (Nord- -Ouest de Grevena) la coupe 
suivante, de bas en haut : 


Re les ipoutiaes de la chaîne dinarique tertiaire, l'Oligocène débute par des 
conglomérats serpentineux rouges (puissance, 100"; pendage, 4o° Nord-Est), surmontés de 
marnes rouges ou verdâtres (avec bancs de grès), puis de marnes grises. Toutes ces marnes, 
fossilifères, avec Megatylotus Bourcarti Cossm, Barbatia- Albanica Opp., représentent le 
Stampien (*); le pendage est peu à peu réduit à 8 ou 10° Nord-Est, valeur qu'il conservera: 
désormais. C’est dans les marnes grises que sont creusées, à 800-900" d'altitude, les vallées 
subséquentes du Sarandaporos et de son affluent de gauche, le Zuzelitikos. | 

2° Sur les marnes, viennent des grès jaunes ‘en bancs épais de plusieurs mètres Toul 
lieu, à environ 1000" d'altitude, aux premiers replats qui dominent Eptachorion. Dans ces 
grès s’intercalent des bancs de marnes d’abord minces, mais qui, peu à à peu, envahissent 
toute la formation vers le haut où les grès sont très réduits. 

3° Banc de conglomérats.(3"), concordants sur les marnes précédentes, mais séparés 


_ d'elles par un contact nettement tranché; galets ronds, à éléments surtout cristallins 


rovenant du massif pélagonien qui constitue la rive opposée nord-est du sillon, ceux qui 
P pelag ) 


proviennent de la chaîne tertiaire voisine étant fort rares. Ces conglomérats, surmontés de 


grès en gros bancs, indiquent le début d’un nouveau cycle de no UUE analogue au 
précédent, les marnes y envahissant graduellement le haut de la formation. 

4° Nouveau banc de conglomérats (2") : début d’un nouveau cycle sédimentaire sem- 
blable (grès passant graduellement à des marnes). | 

5° Conglomérats épais d'une dizaine de mètres, entrecroisés de lits de-graviers et conte- 
nant des galets cristallins atteignant 30° de diamètre. C'est ce niveau qui forme les 
principaux éperons du versant obséquent vers 1400". 

Après ce niveau, la régularité des cycles est interrompue. Les conglomérats font place à: 
des marnes à bancs de grès, lesquels passent à des grès dominants (200") qui forment la 
crête principale monoclinale, à 7-8k" de la bordure sud-ouest du sillon. Un noufel épisode, 
plus marneux, fait place graduellement à des grès à Pecten miocænicus Opp (Aquitanien), 
surmontés eux-mêmes, avec ici une légère discordance, par 5" de calcaires burdigaliens, 

A 


# 


x. 


(Ch CRES I GaF., 1938, p. 186-r88. 
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niveau assez constant dans le sillon. Des grès tendres et des marnes à Huities recouvrent 
ces calcaires tandis que l'axe du sillon est occupé par des sédiments pliocènes horizontaux, 
transgressifs, discordants sur tous les précédents. 


Quelles conclusions tirer de ces observations ? 

1° Les dépôts tertiaires du sillon albano-thessalien rappellent le flysch des 
chaînes géosynclinales en voie de formation; le sillon fut donc le siège de 
mouvements semi-permanents entre les paroxysmes de plissements post-éocènes 
et post-miocènes. 

> Les marnes n’indiquent pas un approfondissement de la mer étant donnée 
leur alternance constante avec des grès; elles témoignent plutôt d’un état de 
stabilité relatif du fond du sillon et d’une érosion réduite sur ses marges 
émergées : tandis que les grès et surtout les conglomérats indiquent une 
rupture de cet équilibre, due sans doute à une reprise momentanée des 
mouvements. Les cycles de sédimentation décrits plus haut montrent que ces 
mouvements étaient animés d’un cerlain rythme : ébranlements brusques 
accompagnés de répliques d’intensité décroissante, suivies d’une période 
relativement calme qu’une nouvelle secousse venait troubler à nouveau. 

3° La prédominance dans les conglomérats, jusqu’au voisinage de la 
bordure sud-ouest du sillon, de galets parfois très gros, provenant du massif 
pélagonien, indique que le fond du sillon était, au moment de leur dépôt, 
incliné en sens contraire du pendage actuel. Les mouvements qui affectèrent le 
sillon furent donc d’abord des mouvements de subsidence, tout au moins de la 
bordure sud-ouest qui suivait ainsi l’affaissement de la te voisine, lequel 
se poursuivit d’une manière intermittente pendant tout l'Oligocène. En même 
temps la mer du sillon dut s'étendre vers l'Ouest, ce qui explique la rareté dans 
ses dépôts, dés la fin du Stampien (marnes grises à M. Bourcarti), des produits 
HN de la chaîne dinarique. 

Ce n’est qu’à l’Aquitanien que se firent sentir les mouvements prémonitoires- 
des plissements post-miocènes, la discordance des calcaires burdigaliens étant 
le premier indice du pendage actuel. 


HYDROLOGIE. — Analyse de la série des niveaux moyens annuels de la Seine 
au pont d’Austerlitz. Note (*) de M. Vianimir FroLow. 


Le niveau de la Seine à Paris est influencé pendant l’étiage, et même en eaux 
moyennes, par le barrage de Suresnes. L'intervention de l’homme consiste ici 

à substituer à la cote qui aurait été réalisée par le fleuve si son régime était ; 
libre, une cote supérieure et maintenue sensiblement constante depuis le prin- 
temps Isqu en automne. On ne saurait restituer par le calcul la cote naturelle, 


(:) Séance du 8 mars 1948. 


 SÉANCE DU. 15 MARS Sg4é. 


car on né connaît pas les débits, d'une part, et d'autre part, il; ny: a Fe : tn | 

_ d’échelles en amont où le régime naturel serait observé. : 
Le contrôle des niveaux qui vient d’être rappelé et qui s'exerce dans une 
mesure variable eten durée et en altitude suivant les années, influence les résul- 


LD PRIE EDS EC I A 
DE A PP ET 
aa VV VONT NU YU 
| | 


tats tte comme cela est évident otre En nain les niveaux moyens : 

He on doit donc s'attendre à des résultats différents de ceux que l’on é 
1 obtient à partir d’une série exempte de cette influence, comme celle des maxima ; 
É annuels analysée précédemment. - 
E - C’est sous cette réserve qu ila-été *eoie à l'analyse par la méthode de. 
© M.et Mr: Labrouste de la série des moyennes annuelles des niveaux de la Seine . 

au pont d’Austerlitz à Paris. La figure accompagnant cette Note en reproduit | 
R les résultats qui appellent les remarques suivantes : ex 
. 1° Les composantes dégagées ont des périodes de valeur très proches de. 
celles de la série des maxima annuels de la Seine au pont d’Austerlitz publiée. 
dans le Cahier n° 1 de la Commission du bassin de la Seine (graphique page 15). 

2° La marche de l’amplitude de toutes les composantes des séries des maxima 

| et des moyennes est très comparable (saufune boucle de période 4 ans dont le som- 
# met tombe en 1910). En ce qui concerne l'importance de l’amplitude des compo- 
santes dégagées, on voit que ce sont les trois ayant les périodes les plus courtes 
qui l'emportent sensiblement sur les plus longues; mais l’amplitude varie - 
beaucoup pour les premières. Donc, les composantes longues définissent les 
conditions favorables à un degré d’abondance donné, mais sa réalisation dépend 
de l'intensité des composantes courtes. | | 
_ 8e Les courbes de reconnaissance (pour les maxima, voir page 13 du Cahier 
cité) ont une allure analogue. Cependant, pour avoir une courbe supprimant 
es toutes les composantes reconnues et d’allure régulière, il a fallu adopter la 
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combinaison multiple d’addition 5,5, au lieu de s,s; des maxima. Ce qui vient 
d’être dit aux trois points précédents montre que l'influence du contrôle des 
niveaux est perçue par l'analyse, mais qu’elle n’a qu’une importance secondaire 
vis-à-vis de l'ampleur des variations naturelles. | 

° [Lest visible sur le dessin que les quatre courbes de reconnaissance repro- 
duites peuvent être utilisées pour la prévision de la valeur prochaine du niveau 
moyen annuel. De même, l’extrapolation des composantes permet de situer 
dans le temps la probabilité des années d’abondance très forte, ou très faible. 
Les deux techniques de prévision (courbes de reconnaissance et extrapolation 

des composantes) conduisent à l'annonce d’un niveau moyen élevé (de l’ordre . 
de 2") pour 1948, ce qui rend probable une crue abondante pour l'hiver pro- 
chain, étant donné l’état actuel des eaux. 
La série des moyennes annuelles apporte donc un élément nouveau qui com- 
plète les possibilités déjà trouvées pour les maxima annuels. En effet, une crue 
de hauteur donnée peut être plus ou moins abondante, ainsi la crue haute 
de 1924 était courte, donc peu abondante, tandis que celle de 1910 cumulait la 

hauteur et l'abondance. 
N. B. — Les moyennes annuelles ayant servi pour la construction des der- 
_niers points des courbes de reconnaissance sont (de 1931 à 1949 inclus) : 1,85; 
Pa; LOU PLIS 1,40: 140,000 1, LI: 1,893 1,00, 102 1 10 MON) 
520% 1,00:M:09. 


3 PALÉOBOTANIQUE. — Analyse pollinique de tourbes de l'archipel Kerguelen. 
> Note (') de M. Grorcrs Dusois et M" Camiice Dusois, DRE par 
5 M. Emmanuel de Margerie. 


Nous avons effectué l’examen microscopique et l'analyse pollinique d’échan- 
tillons de tourbes provenant de l'archipel Kerguelen, récoltés par M. E. Aubert 
de la Rüe (2?) et communiqués par M. G. Deflandre. Ce sont les mêmes 
échantillons qui ont servi aux recherches d'organismes siliceux fossiles de 
M. B. Andrieu (Chrysostomatacées) (*) et de M. H. Germain (Diatomées )("). 

Des spores et pollens, provenant de l'Herbier du Muséum National d'Histoire 

£ Naturelle, ont pu être étudiés et comparés aux précédents. 

Nous avons observé dans la tourbe 19 types de spores, pollens ou organismes 
non siliceux, dont 8 ont pu être identifiés comme spores et pollens, se rappor- 
tant selon toute vraisemblance à des plantes vivant toutes actuellement aux 


(1) Séance du 8 mars 1948. 
(?) Rep. Géogr. Phys. et Géol. Dynam., Paris, 5, 1932, p. 109-111 (/êg. 0, PL. XV, 
Jig- 1). | 
(3) Bull. Soc. Fr. Microsc., 5, 1936, p. ÿ1-6o ( fig. 1-28). 
(*) Jbid., 6, 1937, p. 11-16 (PAZ. I). 
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Kerguelen (# . En voici la list avec numéros d'ordre RD due sur la figure 
ci-jointe, noms conformes aux dénominations de l’Herbier du Muséum, dimen- 


sions des grains et coloration après traitement potassique de la tourbe. 
1. Polypodiacée, Polypodium australe Mett., 30 à 42 u., pâle; 
2. Polypodiacée, Cystopteris fragilis Bernh., 30 à 40 y, jaune, bordé de brun; 
3. Renonculacée, Ranunculus crassipes Hook. f., 30 pâle; 
: 4. Rosacée, Acæna ascendens Valh., 30 1, pâle; 
74 De Ombellifère, zorella Selago rie f., 27u, très pâle, sphérique, 
- _ différent d’aspect des pollens d'Ombellifères en général; ve 
6. Rubiacée, Galium antarcticum Hook. f., 25 u, pâle; 
7. Composée, Cotula plumosa Hook. f., 20 4, jaune brun; 
F. 8. Graminée, Poa Cook Hook. f., 28 1, très pâle. 
E _ Notre figure représente en outre les 11 formes non identifiées, avec dési- 
gnations numériques : 9 (Ombellifère ?), pâle; 10, brun foncé; 11, très pâle; 
D _ 12, brun foncé; 13, brun jaune; 14, pâle à enveloppe brune; 15, brun foncé;  - 
É 16, assez pâle; 17, jaune très pâle; 48, brun à enveloppe brun foncé; 19 (Lyco- 
+ podium ?), brun ] Jaune. 4 
_ Signalons que cinq espèces des Kerguelen dont nous avons pu étudier les pollens ou 
spores en herbier, n’ont pas été reconnues polliniquement dans la tourbe. C'est le cas 
notamment du chou des Kerguelen Pringlea antiscorbutica KR. Br. 5 
Nous disposions de quatre échantüllons de tourbe se superposant à des diffé- 
rences de hauteurs non précisées. La tourbe y est pure, pratiquement sans restes 
minéraux. 


D. Partie supérieure zone supérieure : tourbe brun jaunâtre à feutrage très serré. 
Diatomées nombreuses, cellules végétales présentes, spores et pollens absents. 

C. Partie supérieure zone inférieure : tourbe brun clair, à feutrage assez serré, cellules 
végétales, pollens rares (fréquence relative 21). 

B. Partie moyenne : tourbe brun roux, assez feutrée, vaisseaux scalariformes, cellules 
végétales, spores et pollens nombreux (fréquence relative 130). 


À (“) Les exemplaires d'Herbier consultés sont originaires des Kerguelen : À. crassipes, 
A. ascendens, A. Selago, G. antarcticum, P. Cookii, de la Nouvelle Zélande : C. fragilis, 
de Patagonie : P. australe, de l’île Campbell : C. plumosa. , 

C. R., 1948, 19° Semestre. (T. 226, N° 11.) 61 
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A. Partie profonde : tourbe brun foncé, compacte, spores et pollens nombreux 
(fréquence relative 127). 


Pourcentages de restes non siliceux. 
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Remarques générales et conclusions. — L'analyse pollinique des tourbes des 


Kerguelen traduit une histoire postglaciaire florale que nous ne pouvons pas 
traduire climatiquement, mais qui se révèle être uniquement herbacée. Nous 
n'avons pu en effet reconnaître aucun pollen forestier dénotant la présence 
d’arbres postiglaciaires. 

La flore arborescente découverte dans Les lignites tertiaires de Port Jeanne 
d'Arc, par M. E. Aubert de la Rüe, et récemment étudiée au point de vue polli- 
nique par MI. C. Cookson (f) est disparue sinon déjà au Tertiaire, au moins 
aux temps glaciaires. 

Signalons aussi que notre analyse ne confirme pas l'opinion avancée par 
E. Werth (”), que l’action tourbifiante des Azorella est plus ancienne que celle 
des Acæna, plantes dont les pollens se trouvent, également en faible propor- 
tion, au même niveau profond. 


ANATOMIE VÉGÉTALE. — L'ontogémie de l'appareil conducteur du 
Calendula officinalis L. Note (*) de M. Arserr DucHaIGne. 


Actuellement on donne pour le Calendula officinalis des descriplions contra- 
dictoires au sujet des transformations qui se produisent quand on passe de la 
structure vasculaire de la racine à celle de la tige. Les vaisseaux alternes, inter- 
médiaires et superposés représentent d’après Chauveaud (?) les stades 
successifs de l’évolution vasculaire, tandis qu’Elisei (*) affirme l'identité des 
xylèmes; des vaisseaux cotylédonaires, alternes ou intermédiaires, deviendraient 
superposés par Lorsion de 180° ou par mouvement radial et il y aurait des 
vaisseaux alternes centrifuges. Gravis (*) soutient, au contraire, l’existence, 
dans cette plantule, de deux structures différentes qui se raccorderaient par 


Nature, London, 157, 1946, p. 658. 
AUBERT DE LA Rue, p- "109: 


Ann. Sc. Nat., 9° série, 13, 1911, p. 408. 
Atti Ist. Bot. aie. Pavia, 4° série, 9, 1936, p. 102 


E. 
Séanee du 10 mars 1948. 
Lejeunia Rev. Bot., Liége, 3, 1943, p. 121. 


Or, comment découvrir la cause de ces descriptions contradictoires ? Il n’y a 
qu’une seule méthode : suivre l’ontongénie du Calendula d’une façon rigou- 
reuse comme l’a indiqué M. P. Becquerel (*). Cette nouvelle étude que nous 
avons entreprise nous a permis de constater les faits suivants : d’abord le : 
méristème cribro-vasculaire se poursuit sans discontinuité d’une extrémité à 4 
l’autre de la plantule dès le début du développement; il ne peut donc être SEC 
question de raccord d’un appareil conducteur de la racine à celui du cotylédon. 
De la racine à la base cotylédonaire, les premiers vaisseaux qui apparaissent 
sont alternes; ils se différencient plus tard des vaisseaux intermédiaires puis 


superposés et, comme cet ordre ne s’inverse jamais, il représente donc des à 
. ; : $ de, EE 
étapes ontogéniques successives c’est-à-dire l’évolution vasculaire de Chau- 
veaud. Lorsqu'on s’élève de la racine aux cotylédons, les vaisseaux alternes, de 


moins en moins nombreux, finissent par disparaître (fig. 1 à 8); 1l y a sup- 
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Calendula officinalis. — Figure 1, nœud cotylédonaire; figures 2, 3, 4, base cotylédonaire, plantule fs S 


de trois jours; figures 5, 6, 7, 8, schémas de la fusion des deux ailes d’un convergent; æa, xylème 
alterne; xt, xylème intermédiaire (xid, droit; æig, gauche; æs, superposé; æsdg, commun aux ailes 
droite et gauche du convergent). 4 


pression progressive de l’étape onlogénique initiale et ce phénomène constant a 
été appelé accélération basifuge. | Le 
D'ailleurs les premiers vaisseaux alternes apparaissent dans les cotylédons 
avant la vascularisation de la racine; ils ne représentent donc pas le prolonge- 
ment dans les cotylédons des faisceaux de la racine ni, par conséquent, les 
pôles centripètes de triades. Leur différenciation précoce résulte seulement de 

l'accélération basifuge. 


(5) Bull. Soc. Bot., Paris, 60, 1913, p. 178. 
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D'autre part, la structure de la base cotylédonaire se voit difficilement parc 
que la disparition du xylèmé alterne coïncide avec le début de la fusion des 


F * > , . 0 9 . 0 
deux ailes des convergents; l'axe médian de chaque aile s'oriente tangentiel- 


lement et les deux pointes ligneuses s’inclinent l’une vers l’autre; la fusion 
affecte d’abord le xylème avant de s'étendre au phloème (/ig. 7 et 8). Il en 
résulte que des vaisseaux superposés placés suivant la ligne de contact des 
deux ailes du convergent (æsd-g, fig. 4 et 7) puissent être communs à ces deux 
ailes et paraître alternes centrifuges, mais ce n’est qu’une illusion. En outre, la 
présence d’un plus grand nombre de vaisseaux au collet qu'au sommet de 
l’hypocotyle chez les jeunes plantules démontre qu'il n'existe pas de différen- 
ciation basipète de l'appareil conducteur. Enfin il y a également une évolution 


du phloème qui a échappé à ces auteurs. 


Nous pouvons ainsi conclure : qu’il n’y a pas de vaisseaux alternes centri- 
fuges, ni identité entre le xylème alterne centripète et le xylème superposé 
centrifuge, ni raccord de deux appareils différents et que par conséquent on ne 
peut plus parler du « passage de la racine à la tige » puisqu'il s'agit des différentes 
phases de l’évolution vasculaire d’un même système conducteur dans toute 
l'étendue de la plantule. 


ANATOMIE VÉGÉTALE. — L'évolution du concept de G. Chauveaud sur laccélé- 
ration basifuge. Note de M" Manezeixe Fourcroyx et NI. FERNAND PELLISSIER, 
présentée par M. Roger Heim. 


L'étude de l’évolution vasculaire dans les trois organes, racine, tige et feuille, | 
a permis à Chauveaud d’énoncer le principe de l’accélération basifuge. Grâce 
à celte nolion, le concept statique de van Tieghem, opposant une structure 
fixe de tige à une structure fixe de racine fondamentalement différente, s'efface 
devant la réalité dynamique, d’une évolution vasculaire dans le temps et dans 
l’espace, dont Chauveaud énonce les lois. Les structures ne s'opposent plus; 
elles correspondent à des modalités diverses touchant l'établissement de phases 
successives. Chez une plante à évolution vasculaire complète, les vaisseaux des 
deux premières phases se différencient et demeurent dans la racine; ils peuvent se 
différencier puis se résorber, dans l’ordre même de leur apparition, dans la tige 
épicotylée et les cotylédons; ils ne se forment jamais, ni dans la tige épicotylée, 
ni dans la feuille. De ce fait, la structure superposée qui apparaît comme 
définitive et stable, commune aux trois membres végétatifs, s'établit avec des 
vitesses variables et d'autant plus rapides que l’on considère une région plus 
élevée du végétal. C’est ce que traduit Chauveaud en créant le vocable accélé- 
ration basifuge. 

Quittant le terrain anatomique pour envisager l’ontogénie, Chauveaud 
n’emploie plus ce vocable, il dit « accélération et condensation du dévelop- 
pement ». Ainsi montret-il que « l'apparition des phyllorhizes successives 
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An dans le temps et dans l’espace un raccourcissement progressif »; 
que, par ailleurs, les « unités morphologiques ont une taille et une complexité 


croissantes avec leur ordre d'apparition »; et il justifie la constitution du 
bourgeon terminal uniquement par la condensation et l'accélératron du déve- 


 loppement. 


Dès lors, deux voies sont ouvertes à l’utilisation du concept d’accélération 
suivant que l’on considère l'apparition de l’appareil conducteur ou celle des 
unités successives. Dans les deux cas, l’accélération est d'autant plus marquée 
que l’on s'élève davantage dans le végétal; et pourtant, tous les élèves de. 
Chauveaud réservent le qualificatif de basifuge à la seule accélération qui 
s'exerce sur l'appareil conducteur. Au cours de nos recherches, il nous à paru 
indispensable, à nous aussi, de consacrer cette réserve, mais non moins indis- 
pensable de généraliser le concept. 

Dans les limites de cette Note, nous ne pouvons qu'énumérer les aspects 


divers sous lesquels se révèle la tendance de la plante à accélérer son dévelop- 


pement. L’accélération traumatique (Dauphiné-Fourcroy), l'accélération réduc- 


tionnelle (Tronchet-Fourcroy) s'adressent encore à l'appareil conducteur. Mais 


la subordination des unités constitutives dans la feuille, de la base au sommet 
et du centre à la périphérie, ne se traduit pas seulement dans leur appareil 
conducteur, mais tout autant dans leur appareil de soutien — sclérification — 
(Bouvrain). Ainsi, on ne suit plus une unité, vasculaire ou morphologique, de 
sa base à son sommet, mais on compare les unités successives entre elles. 
Envisageant alors le temps et l’espace, nous n’osons plus écrire que l’accélé- 
ration est toujours basifuge. Pourtant, c’est le méme phénomène qui atteint des 
unilés situées plus haut et plus tardives à la fois; il faut confondre les deux 
caractères. Dans les feuilles épicotylées où subsiste exclusivement la troisième 
phase superposée et secondaire, Pellissier a récemment montré que la trachéo- 
génèse accuse de façon HAS la subordination des nervures, tant en 


progression basifuge qu’en progression centrifuge. Et ceci, non Éilanen en 


ce qui concerne l’ordre d'apparition de leurs points nodaux, mais encore en ce 
qui concerne le raccourcissement concomitant de leurs parties infra et supra- 
iniliales, à tel point que les dernières unités vasculaires différenciées sont les 
plus raccourcies, les plus accélérées, jusqu’à se réduire à leur point initial. 

Sans aucun doute, ces faits traduisent un seul et même phénomène de 
condensation, de raccourcissement, d'accélération évolutive. Cependant, nous 
ne croyons pas devoir étendre le terme, en généralisant son acception; 1l nous 
semble nécessaire de garder intact le concept de Chauveaud relatif à l’accélé- 
ration basifuge qui concerne l'appareil conducteur seul et s'appuie sur la suc- 
cession ordonnée de trois phases évolutives. Chauveaud a découvert l’aspect 
fondamental pour lequel nous gardons le terme consacré d’accélération basi- 
fuge. Mais pour éviter des confusions ou des périphrases inutiles, nous propo- 


sons de créer, pour tout l’ensemble, le terme général d'accélération ontogénétique 


# 
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qui puisse régir, avec l'établissement de l'appareil conducteur et ses modifi- 
cations pathologiques, la trachéogénèse, l'apparition de l’appareil de soutien 


et l’'ontogénèse des unités successives. 


PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Action de l'hétéroauxine sur le dimorphisme de 
Candida albicans. Note (*) de MM. René Morquer et François NrsréRakis, 
présentée par M. Joseph Magrou. 


Le muguet, affection buccale et pharyngée, est déterminé généralement par 
Candida albicans (Robin) Berkhout, champignon levuriforme anascosporé que 
son appareil blastosporé fait ranger parmi les Mycotoruloidées. Il présente un 
dimorphisme caractérisé : 1° par une forme levure; 2° par un pseudomyÿcélium. 

Divers facteurs déterminent cette variation. Les substrats solides favorisent 
le développement de la levure. Les milieux liquides, une anaérobiose relative, 
une température de 37° favorisent la filamentisation (Roux et Linossier, 1890). 
L'amidon soluble, la dextrine, la peptone isolée et plus généralement encore 
les solutions protéidiques ou purement hydrocarbonées détermineraient le 
développement du pseudomycélium (Talice, 1930). Cet auteur le considère 


comme une forme de jeunesse, caractéristique de conditions de vie précaire. 


Nombreux sont les chercheurs qui ont expérimenté l’action des substances 
de croissance et, plus spécialement chez les Angiospermes, sur l’élongation 
cellulaire et sur la formation de nouveaux organes Went : (1928-1934), Kôgl 
(1934), Thimann (1935), Lefèvre (J.) (1935-1939), Castan (1940), Gauthe- 
ret (1942-1947). | 

Gautheret a démontré, en outre, la sensibilisation, plus rarement l’accoutu- 
mance, des tissus de carotte cultivés en présence d’hétéroauxine. 

La culture de Candida albicans sur milieux glucosé où maltosé bien Fe 
en présence d'azote ammoniacal, et à une dose initiale de 20"* par litre d’acide 
indole-B-acétique, favorise la filamentisation et la blastosporogénèse. 

Üne concentration plus élevée en hétéroauxine exerce une action retarda- 
trice, une inhibition partielle (à partir de 50"), puis totale (en présence 
de 500"). Lorsque la culture se prolonge au delà du 18° jour, il se manifeste 
une accoutumance à des doses grandissantes de phytohormone : on observe 
alors une augmentation diamétrale des colonies et un relèvement de optimum 
de filamentisation (à 5o"6 par litre). 

L'hétéroauxine stimule à la fois l'allongement des cellules (entre certaines 
limites de concentrations) et l'extension du pseudomycélium. Les fortes doses 
provoquent une inhibition caractérisée, puis une accoutumance du champignon 
à des concentrations supérieures à celles que tolérent les Phanérogames. 

: Nous pensons que l’acide indole-B-acétique stimule l’élongation cellulaire 
de Candida albicans et favorise par conséquent la filamentisation: à une 


St 


(*) Séance du 1°" mars 1948. 


‘concentration aie de 20%, puis D en présence de doses plus 
élevées, en modifiant la nature de la membrane cellulaire. Cette hormone 
augmenterait la viscosité des constituants de cette partie de la cellule, d’où 
résulterait une plus prabse plasticité de sa paroi. 

Cette plasticité s’accentuerait aux pôles de chaque article cellulaire où la 
membrane mitoyenne resterait plus mince et plus visqueuse. Aïnsi se 
trouveraient facilités du même coup l’allongement individuel des cellules et 
leur adhérence dans une file de ces éléments, ce qui préviendrait la désarti- 
culation du pseudomycélium. On s ‘explique ainsi que la formation des 
filaments puisse être interprétée comme une modalité particulière du 
bourgeonnement. Le bourgeon, au lieu de se séparer de la cellule-mère 
(comme il le ferait dans la forme levure), reste accolé avec celle-ci et s’allonge 
en bâtonnet (au lieu de devenir ovoïde), formant ainsi un nouvel article. La 
continuation de ce processus (exclusif de toute désintégration) engendre un 
filament continu qui conserve cependant une propriété fondamentale du 
Candida : celle de former des blastospores à l'extrémité distale du pseudomy- 
célium ou, latéralement, au sommet de chaque article. 

Mais si la modification physique de la membrane permet de comprendre 
l’'adhérence des articles entre eux et celle de leurs bourgeons, elle ne suffirait 
pas à expliquer l'allongement individuel des cellules. 

Nous sommes portés à admettre que l’apport de quantités croissantes. 
d'hétéroauxine jusqu’à une limite déterminée (300") provoque une 
augmentation de la perméabilité de la membrane, favorisant ainsi la péné- 
tration des glucides et des sels dissous à l’intérieur de la cellule. L’élévation 
de la pression osmotique déterminerait un appel d'eau qui gonflerait le proto- 
plasme, et un apport de substances nuirilives qui stimulerait la croissance. 

Cette élongation se manifesterait surtout au voisinage des pôles, partie de 
la cellule supposée plus plastique (la formation de blastospores en ces mêmes 
points constitue un argument en faveur de cette interprétation). | 


CYTOPHYSIOLOGIE. — /nfluence de l'acide salifiant l'ammontaque sur les 
qualités nutritives ou toxiques des sels ammoniacaux vis-à-vis du Saccha- 
romyces cerevisiæ. Note de M° Suzanne Lausix et M. Rexé César, 
présentée par M. René Souèges. 


Dans une Note précédente (*) nous avons rapporté les résultats d’essais 
entrepris à l’instigation de J. Régnier et destinés à rechercher l’influence de 
l'acide salifiant l’ammoniaque sur le pouvoir nutritif de cet élément vis-à-vis 
de la cellule bactérienne. Les essais présentés ici ont été entrepris dans le cadre 


() Comptes rendus, 224, 1947, p. 446. 
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de ces mêmes travaux, pour étudier cetle influence vis-à-vis d’une cellule 
vivante de Levure. 

Le Saccharomyces cerevisiæ a été mis en expérience et cultivé dans un 
milieu synthétique d’une constitution voisine de celle du milieu de Czapek 
(PO,KH;, 25; CIK, 15; SO,Mg,7H,0, 1°; SO, Zn, 0°, 10; SO,Fe,7H0, 05,02; 
eau distillée, 1000). La concentration initiale en cellules levures était 
de 2 millions par centimètre cube. Certains essais étaient réalisés dans ce milieu 
additionné de glucose (305 pour 1000") ou de glycérine, (30 pour 1000). 
(Le pH du milieu oscillait entre 3,8 et 6,4.) 

Les sels ammoniacaux mis en expérience et qui représentaient la seule source 
d'azote offerte à la Levure, étaient ajoutés aseptiquement à ce milieu de base 
tyndallisé, à doses croissantes, de façon à réaliser des concentrations en ammo- 
niaque de 0,085, 05,17, 0%,425, 05,850 pour 1000. Après 72 heures de culture 
à + 37°, la récolte était déterminée par numération directe à l'hématimètre de 
Malassez, par mesure photométrique à l’électrophotomètre de Meunier, cet 
appareil ayant été préalablement étalonné à l’aide de suspensions titrées de 
cellules levures, et par pesée, après dessiccation. 

Les acides utilisés pour salifier l’'ammoniaque étaient, comme dans les précé- 
dents essais, d’une part des acides minéraux (CIH, NO;,H, SCNH), d’autre 
part des acides organiques pourvus ou non de fonctions polaires supplémen- 
taires (COOH ou OH alcoolique), et appartenant à la série aliphatique 
ou à la série aliphatique-cyclique. 

Les résultats suivants ont été obtenus : 

I. Les sels ammoniacaux des acides minéraux n’ont fourni de récolte appré- 
ciable qu’en présence de glycérine, et surtout de glucose [en milieu glycériné : 
augmentation de récolte de 05,20 (?) pour le chlorure et de of,11 pour le nitrate]. 
En milieu glucosé, augmentation de récolte de 0ë, 28 pour le chlorure et de os, 22 
pour le nitrate). Seul, le sulfocyanure a présenté une certaine valeur nutritive, 
en l’absence de toute autre source carbonée (récolte accrue de 0‘,04), valeur 
fortement augmentée d’ailleurs par la présence de glycérine (05,35) ou de glu- 
cose (14,93). Il faut noter que ce dernier sel est doué d’une forte toxicité vis-à- 
vis de la cellule bactérienne de Pseudomonas æruginoca (*), et d’un certain 
pouvoir inhibiteur envers Aspergillus niger (*). 

IL. Ont été favorables à la nutrition de la Levure, en toutes conditions expé- 
rimentales : 

Les sels ammoniacaux d'acides aliphatiques à chaîne linéaire ou ramifiée pour- 
eus de groupements polaires supplémentaires (tartrates, succinates, gluconate). 
L’addition de glycérine et surtout de glucose, augmentait sensiblement les 


(?) Les augmentations de poids s'entendent pour 1000% de milieu de culture. 


(5) Comptes rendus, 220, 1945, p. 465. 
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Rav role (augmentation de 05,20 à à 4 56e en milieu de base, de 1 

- _sence de glycérine, et de 12,8 à 9,13 en milieu glucosé). 
3 sb La ranufication de la chaine carbonée de l'acide salifiant entraînait une 
diminution du pouvoir nutritif; cette influence nocive augmentait avec la dose 
employée (augmentation de récolte : 1,04 pour le succinate monobasique, et 
de 0f,29 pour lrisosuccinate An bien que les pH initiaux fussent 
absolument identiques). 

III. Se sont horuee comme des aliments médiocres : 


à 55,70 en pré- 


a. Les sels d'acides aliphatiques à chaine linéaire dépourvus de groupements 


polaires (caproate, butyrate, propionate, valérate) qui se montrèrent déjà 
toxiques pour des concentrations de 0£,50 à 05,70 Qi Seul l’acétate se montra 
4 moins toxique aux fortes concentrations. 

_b. Les isomères de cessels, à chaîne ramifiée (isobutyrate, méthyléthy lacétate, 
- triméthylacétate, diéthylacétate) qui se montrèrent nettement moins favorables, 


de o%,or à 05,20 en milieu simple). 


alicycliques, dépourvus de groupements polaires, qui se sont montrés d'autant 


toxiques lorsque la chaîne carbonée était ramifiée (augmentation de récolte 
de 05,01 à 0°,03 pour les derniers termes). 
Conclusion. — Ces résultats, rapprochés de ceux qui ont été antérieurement 
. obtenus avec le Pseudomonas æruginosa d’une part, et pie niger d'autre 
part, permettent de constater les faits suivants : 1° Pour les trois micro- 
organismes mis en expérience, et pour les divers groupes de sels étudiés, la 
ramification de la chaîne carbonée de l’acide a entraîné une diminution % la 
valeur nutrilive et une augmentation de la toxicité; 2° Dans tous les cas, les 
dérivés alicycliques ont manifesté une toxicité nette; 3° La cellule bactérienne 
semble se comporter de façon particulière, alors que les cellules de Levure et 
| d’Aspergillacée sont influencées de façon sensiblement identique par la 
structure des acides salifiant les sels ammoniacaux qui leur sont offerts comme 


aliments. 


BIOLOGIE VÉGÉTALE. — Sur les acides nucléiques au cours du développement des 
inflorescences de Ginkgo biloba L. Note de M Cécire Sosa-Bourpour, 
présentée par M. Louis Blaringhem. 


Les inflorescences Ode Ginkgo biloba sont uniquement composées d’étamines 
insérées sur un axe. Le rapport % du poids des sacs polliniques au poids total 
de l’inflorescence est 59,8 à la maturation. Les analyses effectuées sur la totalité 
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©. plus toxiques que la chaîne linéaire de l’acide était plus longue, et encore plus 


5 


surtout aux très faibles concentrations (augmentation de récolte moyenne. 


IV. On été nettement défavorables : les sels ammoniacaux d’acides” 
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de l'inflorescence expriment donc des résultats dûs en grande partie. à la 
composition des étamines. ‘ 

Nous avons suivi le développement à partir d'octobre 1946, époque à laquelle 
les cellules-mères du pollen sont déjà formées sous le climat de Paris. Les 
étamines restent sensiblement au même stade durant tout l'hiver, et c’est 
seulement au début du printemps que la vitesse du développement s’accroît 
rapidement (après le 20 mars en 1947) pour aboutir à la formation et ensuite à 
la libération du pollen (du 23 au 28 avril). 

Les inflorescences sont épuisées à l’alcool à 95°, à l’acétone et à l’éther. Le 

- traitement à froid à l’acide trichloracétique à à 10 % donne une portion insoluble 
qui contient les nucléoprotéides. Cette portion est traitée par l’acide trichlor- 
acétique à 5 % à chaud suivant la méthode de Schneider. 

La solution contient les acides nucléiques qui sont alors dosés suivant la 
technique de Vendrely et Sarciron (‘). L’acide thymonucléique est évalué 
suivant la réaction colorée de Dische à la diphénylamine (réaction du désoxy- 
ribose). 

Dans les inflorescences G' de Ginkgo, le taux d’acide nucléique ainsi déter- 
miné est de 3,27 % du poids sec dès octobre. Il s'accroît au cours de l'hiver et 
atteint sa valeur maximum le 20 mars (3,57 % ) à la veille du printemps. 

Après le 31 mars (3,55 % à cette date), sa valeur décroît (2,55 le 8 avril), 
époque à laquelle la division en tétrades est déjà réalisée pour la grande majorité 
des étamines de l’inflorescence. 

Le 12 avril, il est de 2,36 et tombe à 1,91 au moment où le pollen mür va 
être libéré. 

Le rapport entre le taux PAGE thymonucléique et le taux d’acide nucléique 
total subit des variations importantes au cours du développement. Entre le 
20 mars et le 31 mars, il diminue de plus de la moitié de sa valeur initiale; il 
remonte après la formation des tétrades, le 8 avril, jusqu’au 9/8 de sa valeur 
initiale, et il retombe ensuite de 1/5 le 23 avril. 

L'étude de la quantité d’acide nucléique relative à une inflorescence montre 
une augmentation rapide de cette quantité après le 20 mars; l'augmentation 
qui se poursuit jusqu’au 18 avril, époque de maturation des pollens. En plus 
du stock d’acide nucléique constitué dès octobre dans l’inflorescence, il y a, 
surtout après le 20 mars, une synthèse active d’acide nucléique qui doit 
s'effectuer principalement aux dépens des’ substances accumulées dans les 
rameaux et dans l’arbre l’été précédent (l'assimilation chlorophylienne ne 
s'établit que plus tard). En quantité, il s’agit donc d’une synthèse parallèle 
à l'édification des tissus. 


(5) Comptes rendus, 220, 1945, p. 61. 
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| CHIMIE VÉGÉTALE. — Sur la nature der ARE flavonique des fleurs de Forsythia 
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_ viridissima Lindl]. Note ( *) de MM. Axroxio Sosa et Vicror PLouvier, pré 
sentée par M. Richard ue Re 


Les espèces du genre Forsythia, étudiées à ce jour au point de vue chimique, 


sont(®?):F. coreana Nagai, F. Fortuner Rehd., F. intermedia Lab., F. viridissima 


Lindl. et F. suspensa Vahl (— F. pendula E Il apparaît que le nat hétéro-_ 


sidique trouvé dans les fleurs de ces espèces est identifiable au rutoside (quer- 


4 cétobrhamnoglucoside),. Les applications médicales récentes de cet hétéroside- 


contre les accidents de rupture des capillaires (vitamine P) augmentent 
l'intérêt de son étude. 


Chez les Forsythia, le rutoside a été trouvé pour la première fois-par 


Gollan (1929) sur les indications de Bridel, dans F. pendula. Tout récemment, 
Naghski, Porter et Couch l'ont extrait de F. suspensa et F. Fortunet. D'autre 
part, Czimmer isola en 1936 du F. viridissima un  flavonol-glucoside 
(F 192-180°, [al,—o°) auquel Schindler attribua en 1945 la formule 
HO (?) d'un quercétol-diglucoside (F  130-180°, [al ——51°,8 
dans CH, OH) (ces auteurs semblent ignorer. le travail de Gollan). 


Ayant commencé l'étude des fleurs de F. suspensa et de F. viridissima en 1942, 


nous avons remarqué les ressemblances entre les hétérosides jaunes obtenus, 
l’hétéroside de Gollan et le rutoside de Ruta graveolens L. Pour mieux com- 
parer ces corps, nous les avons extraits de Forsythia par la méthode au Pb 
employée par Schindler et par une technique beaucoup plus simple décrite 
ci-après. Ce travail a pour but d'expliquer les discordances de la littérature 
sur le P. K. et le [«|, du rutoside, d'identifier le rhamnose et d’établir que 
l’hétéroside flavonique du F. viridissima est bien le rutoside. 

1° La détermination du P. F. du rutoside donne des résultats beaucoup plus 
nets au bloc de Maquenne qu’au tube capillaire : F,,, 208° dans tous les cas, 
sauf un échantillon préparé par la méthode au Pb (F 205°). Au tube capillaire, 
le P. F. est aux environs de 190° (corr.); mousse et déc. vers 180°. 

IL. Le pouvoir rotatotre est plus facilement déterminable à la lampe à Hg 
qu'en lumière de Na et varie fortement avec la nature du solvant : 1° Ilest 


‘ dextrogyre dans les milieux neutres ou acides peu hydratés, tandis qu’il est 


lévogyre dans les solvants neutres dilués ou basiques (pyridine); 2° L’addition 
d’eau provoque un déplacement net dans le sens lévogyre. Le rapport &y/«, 
oscille entre 1,2 et 1,4. Voici les [«f;° du produit anhydre: , 


——_—_—_————_—_————— — ————————— 


(1) Séance du 8 mars 1948. 
(2) A. Sosa, Bull. Soc. Chim. Biol., 29, 918. 
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C,H,O0H C,H,OHà95  Pyridine 


———— " ————  CH,OHà50%. Dioxane —+CH;—CO,H({:1) anhydre 

95°(c— 0,61). 50°(c — 0,58). (c— 050) (CE 040); (= 081): (e= 1): 
1—578mpu... +66 — 8 —10$9 +1254 +175 6 — 3759 : 
À = 546 seu — 1057 —13,7 +17,9 +925,6 — 48,8 


Le solvant polarimétrique de choix pour le ruloside est la pyridine contenant 
10-40 % d’eau, de préférence 20 %. On a alors une exaltation d’environ 17° 
vers la gauche, ce qui permet de bonnes mesures de [ «|, même avec quelques 
milligrammes de substance. Dans ces conditions optima (pyridine à 80 K) on a: 
Lo ie Ds Da,5 [als 6601 ad, = 20 (er) Une auben 
tation du degré d’hydratation de Ë ue (55 % d’eau) fait retomber les 
valeurs de [ «|, au voisinage de celles que fournit le solvant anhydre. 

Extraction et purification. — 100 de fleurs sèches sont traitées 3 fois 
par CH; OH à 95° bouillant et 2 fois par CH, OH. Les alcoolatures réunies 
sont concentrées sous vide (50°) à 130°% et l'extrait encore tiède est lavé 3 fois 

à l’éther. L’hétéroside cristallisé se sépare dans la liqueur aqueuse : 4,32 gs 
pour F. suspensa ( c’est le plus fort rendement trouvé dans le genre Forsythia ), 
3,13 pour F. viridissima; par la méthode au Pb, le rendement n’est que 0,7 
chez ce dernier. Pour purifier : 1° on fait cristalliser l’hétéroside dans l'eau 
bouillante; 2° on le dissout à chaud dans l’acétone + CH, OH et l’on verse le 
filtrat sur l’eau froide; 3° on fait recristalliser dans 200 p. d’eau : DARUaIes 
jaunes microscopiques semblables dans tous les cas. 

Analyses (% ). — Eau de cristal., 8,03; calc. pour C,,H,,0,,+3H,0 =8, es 
Trouvé pour les hétérosides de F. due : a. méthode au Pb : C 53,21, 
H5,3; b. méthode décrite ci-dessus : C53,05, H5,2; F. suspensa : C 53,15, 
H 4,94. Calculé pour C,,H,,0,, : C 53,12, H 4,95. 

Hydrolyse de l’hétéroside. — Essai de Charaux : temps d'apparition de 
l’aglycone, 10-11 minutes dans les 3 cas. Avec 100 p. de SO, H, à 5 % sur B. M. 
(4 h.) : après refroidissement, on sépare 49,9 % d’aglycone (cale. 49,5 % ); le 
filtrat donne les réactions des méthylpentoses et possède une déviation polari- 
métrique de + 0°,34 à + 0°,38 (/— 2; calc. pour 1 d-glucose + 1 /-rhamnose : 
+ 0°,36; pour 2 mol. de glucose, on aurait + 0°,60). 

L’aglycone ici récupérée est bien du quercétol (K,,, 321° au bloc). 


À parür du filtrat ci-dessus on a séparé par la méthode à l’acétone une 
d-glucosazone (balais typ., F228°) et une Ærhamnosazone (oursins, F 190°). 

On n’a observé aucune dépression dans Le P.F. (inst. au bloc) de ces combi- 
naisons avec des produits purs de référence correspondants. 

Dérivé acétylé du rutoside. — Co: HO, (OH) (OCO-CH,),. Ce corps ne 
paraît pas avoir été obtenu jusqu’à présent à l’état cristallisé. Nous l’avons eu 
dans les 5 cas par acétylation pyridinée à froid, en cristaux presque incolores 
(F 142° au bloc et vers 127°, corr., au t. cap.). donnant réaction positive 


| Héa DO ; 58, Fc pour HO. : CH4L66, HA, ee He 1,0 30.1. 

ER résumé £ + Nous avons mis en évidence quelques anomalies de poënt de 

_ fusion et de pouvoir rotatoire du rutoside; 2° cette étude a permis, avec la 
caractérisation du Erhamnose, d'identifier l’hétéroside de Forsythia viridissima 
Lind. avec le rutoside. 

E. : PES _ CHIMIE He Sud nütrification dans les sols calcaires. Note de 

Re: MM. Gusrave D'ou Pierre Gouxx et Gux Lerèvre, présentée par 


M. Albert Demolon. 


On admet généralement que dans les sols en place normalement aérés le 
stade azote nitreux passe inaperçu au cours de l’ oxydation biologique de Fe 
ammoniacal en azote nitrique. 

L'examen fortuit d'échantillons de terre provenant d’une exploitation Per 

_ nous a permis de constater la présence de quantités d’azole nitreux dosables, ; 
‘pouvant atteindre jusqu’à 6"* par kilogramme de terre. 

À la suite de cette constatation nous avons observé la présence de nitrites 
dans des sols agricoles variés dont le caractère commun était leur richesse en. 
calcaire actif (*). | À 

Nous avons effectué l'étude systématique au laboratoire de l'oxydation bio- 
logique de l'azote ammoniacal dans les sols de cette nature, en comparant deux 
terres calcaires aussi semblables que possible au point de vue de leur constitu- 
tion générale, mais, l’une A, ne renfermait que des traces de calcaire actif et 
Pautre B, en renfermait 58°/,.-Des échantillons de 100$ de terre additionnés 
de 21%,4 d’azote sous forme d’une solution de sulfate d’ammoniaque ont été 
placés en couche mince, à Pétuve à 28°. L’humidité a été constamment main- 
tenue à une valeur correspondant aux 2/3 de la capacité de saturation et le 
cours de la nitrification a été suivi régulièrement par le dosage des nitrites et 
des nitrates formés. 

Les résultats obtenus, exprimés en milligammes pour 100$ de terre sèche, 
sont rassemblés dans le bicel CI- -dessous : 


HTC NA j Terre. B. 
_ “ © EE  —— — 
Nombre de jours Azote Azote Azote Azote 
d’incubation. nitreux. nitrique. nitreux. nitrique. 
DE Ra a: 20% 129 3,8 
ARE P RRQ EU brQ 3,8 22 ; 
Ordre Le 0,6 9,9 9,0 120 
ke SR ES RE nur 0,7 HS OS 6,0 16,5 
RUE LENS 0,2 19,6 0,6 20,4 
1H Ps PC STE PRE 0,0 203 D 0,1 21,0 


(:) Le calcaire dit wctif correspondant à l’indice de pouvoir chlorosant était mesuré par 
la 1nétRofe à l'oxalate d'ammonium (Annales agronomique, 12, 1942, p. 441-450). 
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Des essais parallèles à la température de 15° permettent de faire des consta- ; 
tations identiques. La durée de transformation complète des 21"8, 4 d’azote est 
est plus élevée (18 jours). Elle est sensiblement la même dans les deux terres, 
mais le dixième } Jour la terre B renferme 6", 1 d’azote nitreux pour 100f, AS 
que la terre À n’en contient que 0,74. Dans des essais effectués avec des doses 
d'azote ammoniacal inférieures, les différences entre les deux terres se 
maintiennent. À 

Il est donc évident que dans la terre B la vitesse de formation des nitrites 
est plus grande que leur vitesse de transformation en nitrates. S'il est difficile 
d'admettre que le comportement des nitrificateurs dans la terre B est la consé- 
quence d’une distribution différente à l’origine entre les deux groupes de 
nitrificateurs, par contre l'existence à l’intérieur de chaque groupe de genres 
ou de souches ayant des exigences de pH particulières pourrait avoir une 
influence. Il ne paraît pas en être ainsi, car après des ensemencements de la 
terre À, préalablement stérilisée, par des extraits de la terre B, et inversement, 
il n’y a aucun changement dans la nature des phénomènes constatés. Nous 
avons vérifié également que l'accumulation des nitriles dans la tere B n’est pas 
due à une aération insuffisante. 

C'est principalement à la présence dans la terre B d’une plus grande 
quantité de calcaire fin qu’il faut attribuer les différences observées. En effet, 
dans la terre À additionnée de quantités variables de carbonate de calcium 
précipité, nous avons pu doser au 7° jour d’incubation à 28° les quantités de 
nitrites suivantes pour 1005 de terre : 


Terre sans carbonate de calcium ..........,.... ete) Oo, 

» avec 20 Ÿ de carbonate de calcium.............. 4,5 

» PÉMOD EAN » DR PIPE SOLDE CICEN LOL En É ù,6 

» » 4o : ; » CO TE ET cel D 6,/ 

» # 5o Da » DA Re 740 
Conclusion. — La présence dans le sol de carbonate de chaux facilement 


attaquable entraine des modifications dans la vitesse relative des phases 
nitreuses et nitriques. Les nitrites peuvent s’accumuler provisoirement et 
l'azote nitreux peut ainsi constituer, pendant quelques jours, près de la 
moitié de l’azote existant sous forme minérale dans le sol. 


ZOOLOGIE. + À ffinités structurales des bour geons mugrateurs d'Infusoires 
Acinétiens. Note de M" Yverre Guircner, présentée par M. Maurice 


Caullery. 


Dans son travail désormais classique, Collin (1912) présente les Acinétiens 
comme des Ciliés péritriches dérivés des Vorticellides, dont les caractères et 
l’aspect particulier sont liés à un mode de vie subparasitaire. Par ailleurs, 
Collin a cru également pouvoir prendre, comme base de classification des Aci- 


nétiens, les caractères morphologiques de la forme fixée et du HQUTEeUn migra- 
teur, ainsi que le mode de bourgeonnement. 

L'application systématique de la méthode des imprégnations argentiques de 
Chatton et Lwoff nous a permis de reprendre cette étude sur une base nou- 
velle, et nous sommes désormais en mesure de réviser les conclusions de Collin. 

Le cinétome du migrateur. — Les imprégnations argentiques ne révèlent pas 
de cinétodesme chez les Acinétiens. De ce fait, l'application de la règle dé la 
desmodexie, formulée par Chatton et Lwoff, n'étant pas possible, nous avons 
défini l’orientation de l’embryon par le sens de la nage chez la forme vagile. 
L’organe de fixation est alors antérieur et l’embryon est lié au parent par son 
pôle postérieur. Par ailleurs, nous convenons de prendre comme face ventrale, 
la face ciliée des migrateurs. 


Ceci posé, nous avons pu tout d’abord mettre en lumière le fait que la cilia- 


ture du migrateur n’est ARE péritriche. Sur cette observation fondamentale, 
les formes étudiées jusqu'ici peuvent alors se grouper en trois séries simples et 
caractéristiques. 

1. La première série comprend les migrateurs considérés par Collin 
comme monaxones; par exemple, les bourgeons de Tokophrya quadripartita 
CI. et L. et de Tokophrya infusionum Stein. Leur ciliature embryonnaire est 
réduite à quatre ou cinq cinéties transversales qui ne se referment pas sur 
elles-mêmes; au pôle antérieur, on remarquera une fosseite de fixation 
formée d’un amas de cinétosomes et, au pôle postérieur, une frange adorale. 
À ce type se rapportent non seulement les migrateurs des Acinetidæ, mais 
aussi tous les embryons monaxones de différentes espèces, que la classification 
de Collin disperse dans plusieurs familles. 

2. La seconde série comprend les embryons de forme dite bratérale par 
compression. L’organe de fixation est encastré dans une écharpe ciliaire entre 
les deux côtés de laquelle se dispose un second champ ciliaire généralement 
réduit. Les différents termes de cette série seraient : 

a. L'embryon des Podophrya, avec un seul champ ciliaire, formé de 
cinétosomes très espacés. b: Periacineta linguifera CI. et L., avec les deux 


champs typiques. c. Les divers embryons discophryens, tels que Déscophrya. 


ptriformis n. sp., comparable à P. tngurfera, mais de taille supérieure (80 y); 
D. Stein CI. et L. et D. acilit Coll., cylindriques et présentant un plus grand 
nombre de cinéties que D. Hire n. Sp.; D. ferrum-equinum Ehr., aplati 
en raquette et comportant, au milieu de la face ventrale, toute une série 
d’amas de cinétosomes situés obliquement; D. astaci CI. et L. qui rappelle 
l'embryon précédent, avec un seul amas de gros cinétosomes enfoncés dans le 
cytoplasme et qui pourrait être l'indice d’une bouche vestigiale. — d. Ephelota 
gemmipara Hertw., dont un segment du premier champ ciliaire effectue une 
translation suivie d’une invagination, pour constituer une sorte de cytostome 
très régressé, comparable à celui de D. astacu. 


» 
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En outre, de nombreux migrateurs, reconnaissables à leur aspect 2x vivo, ou 
tels que les présentent les images des traités classiques, s'intègrent dans cette 
importante série, par exemple Metacineta mystacina Ehr. C’est aussi dans cette 
série qu’il faudra rechercher les éléments susceptibles de nous renseigner sur 
les formes de passage de ces espèces vers les Infusoires en général. 

e. Un autre type comparable à l’ensemble des précédents, mais encore 
plus modifié, est fourni par l'embryon de Dendrocometes paradoæus Stein. La 
scopula est remplacée ici par une vaste aire ciliée, entourée de cinélies ellip- 
uiques. Il n’est pas sans intérêt de noter que ce migrateur a une structure com- 
parable à celle d’un embryon monaxone qui serait aplati suivant l’axe antéro- 
postérieur. 

3. Enfin nous pouvons former une troisième série avec les Vermiformes. 
Jusqu'ici l’étude n’a porté que sur Dendrosomudes pagurt Coll. A Pun des pôles 
se situe la scopula; à l’autre une dépression couverte de cinétosomes, qui n’est 
pas sans analogie avec une bouche vestigiale. Les cinétosomes qui couvrent 
le corps ne sont orientés longitudinalement qu’autour de cette fosselte buccale. 

Le problème de la classification. — L'étude attentive de D. prriformus n. sp. el 
de T. ënfusionum Stein montre que la morphologie externe de l’adulte est 
fonction de différents facteurs. Les caractères tirés du mode de bourgeonne- 
ment lui-même sont sans valeur systématique réelle. Seule, la morphologie du 
migraleur reste constante pour une espèce déterminée ct, par suite, elle seule 
peut fournir une base solide de classification. 

Précédemment, Chatton et Lwoff avaient déjà montré que les Fypoconudæ 
ne pouvaient être considérées comme des Acinéliens. De la même façon et 
grâce aux mêmes techniques, les résultats obtenus montrent la nécessité d’une 
révision complète du groupe. Le fait que la ciliature de ces migrateurs se 
ramène toujours à un type Holotriche nous autorise donc à intégrer direc- 
tement les Acinétiens dans l’ordre des Holotriches. 

Signalons, par ailleurs, que nous procédons à un reclassement identique à 
propos des Chonotriches, dont jusqu’à présent nous avons étudié l'espèce Chrlo- 
dochona quennerstedtx \N all. 


PHYSIOLOGIE. — Note préliminaire sur la physiologie du décubitus latéral. 
Note de M"° Manereixe HE. Parcrarn-Varix, présentée par M. Joseph 
Magrou. 


Les études physiologiques et physiopathologiques humaines sont générale- 
ment poursuivies en habitus vertical, en position assise ou en décubitus dorsal. 
Depuis longtemps déjà nous nous intéressons aux modifications du fonction- 
nement physiologique des organes en décubitus latéral. Rappelons brièvement 
que Henri Paillard a étudié tout particulièrement la physiologie du muscle 
diaphragme en décubitus latéral; on sait depuis longtemps que l'évacuation 


s 
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gastrique est dillérente suivant que le pylore occupe la région déclive de 
l'estomac (en décubitus latéral droit) ou le plafond de l'estomac (en décubitus 
latéral gauche), ceci dit sans méconnaître que les contractions péristaltiques 
ont une action prééminente indiscutable quelle que soit la position de l’estomac; 
on sait que l’examen objectif du foie et de La rate permet de bénéficier d’une 
exploration faite en décubitus latéral; on sait que les cardiopathes supportent 
généralement plus mal le décubitus latéral gauche que le décubitus latéral 
droit; enfin il est important de connaître les détails de la physiologie en 
décubitus latéral, lorsqu'on pratique une intervention chirurgicale dans cette 
attitude (les opérations portant sur le rein par exemple). 

Mais, nous ne voulons, dans la présente étude, approfondir aucun des points 
précédents; nous nous proposons seulement, dans cette Note préliminaire, 
d'étudier avec quelle fréquence est adopté le décubitus latéral par des sujets 
normaux pendant le sommeil normal. 

Une collectivité normale est représentée par les dortoirs des pensionnats. 


C’est là que nous avons poursuivi notre enquête; elle eût été possible dans une 


salle d'hôpital, mais alors, il ne s’agit plus de sujets normaux et telle ou telle 
attitude peut être imposée par l’état pathologique; au surplus, chez la plupart 
de ces sujets le sommeil est léger et nous voulions surtout étudier le sommeil 
profond avec attitude stable. Cette attitude peut assurément changer d’un 
moment à l’autre de la nuit ou d’une nuit à l’autre, mais ainsi que le prouvent 
les chiffres que nous allons citer, il se dégage de notre travail quelques 
. constantes importantes. 

Nous avons pratiqué 2130 numérations sur des enfants ou jeunes gens, 
garçons ou filles, de 8 à 18 ans. 


(CH): 
DeChDrEUS dolsal NE 0 559 soit 26,24 
» latéral droit. 224. ERIrt 935 » 43,89 
»emNiatéraleanche ss: G19 »- :29;00û 
» pentiale ia fuite de. EEE) 0,79 


= Donc, dans 52, 9 % des cas, les sujets examinés adoptent le décubitus latéral 
avec une prédominance manifeste pour le décubitus latéral droit. 
Prenons des résultats fractionnaires : 171 filles ont été examinées : 


(% )- 

Décubitus dorsal.......... Poe PDA SOI. 10:20 
» lateral droite er ne 74 » . 13,27 

» latéral gauche........... 0072 703508 

» ROUTES MD L 205 de à Dan 02 


Donc, sur 171 filles examinées, 58,35% adoptent le décubitus latéral avec 
prédominance manifeste encore pour le décubitus latéral droit. 
Autre résultat fractionnaire : les enfants de 8 à 12 ans (garçons ou filles ); 
707 examens ont été pratiqués. 
C. R., 1948, 1° Semestre. (T. 226, N° 11) 62 
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(% 
Décubitus dorsal........ PE FRS 19): :801t7 2m 
» latéral droit ee ee 294 » 41,98 
» Htérar etienne tr nn DES Ve ICE 
» VOTRE MAUR M OES ol Ep) 


Autre résultat fractionnaire : les sujets de 16 à 18 ans (garçons ou filles); 
979 examens ont été pratiqués. 


(% ). 

Décubius dorsal 2er, eee 280 soit 28,71 
» latéraLdrOMAS LEP TO M IS 00 

» lateraleanehe. Tone 597 LS NES 

» Ventre TE RME MENT SIA) 0,30 


Donc, chez les enfants de 8 à 12 ans, 91,7 % adoptent le décubitus latéral; 
chez les adolescents de 16 à 18 ans, 92% adoptent le décubitus latéral; dans 
les deux cas, prédominance manifeste pour le côté droit. 

Telles sont nos constatations, elles valaient, on le voit, la peine d’être 
chiffrées; elles vaudraient d’être aussi contrôlées chez l’adulte normal; mais 
nous ne pensons pas que les résultats en soient sensiblement différents. 

La conclusion pratique à en tirer, c’est que plus des 2/3 des sujets normaux 
passent le tiers de leur vie dans le décubitus latéral (8 heures de sommeil en 
moyenne sur 24 heures). Il convient donc de s'intéresser au décubitus latéral 
et à sa physiologie. 


% 


PHYSIOLOGIE. — Efficacité comparée de la caséine et de ses acides amunés 
constitutifs pour la restauration physiologique du Rat blanc protéiprive 
Hématopurèse. Note (*) de M"° Janine BourGear et M. ALEXANDRE ASCHKENASY, 
présentée par M. Robert Courrier. 


La régénération sanguine du Rat protéiprive nécessite la présence dans la 
ration alimentaire de tous les acides aminés indispensables. D’autres facteurs 
alimentaires peuvent-ils activer cette régénération ? C’est ce qui nous a paru 
intéressant de rechercher en comparant l'efficacité de la caséine, protide riche 
en strépogénine (facteur accessoire de croissance), et celle de ses acides aminés 
constitutifs présentés sous forme d’un hydrolysat acide astrépogénique. Comme 
nous lindiquons par ailleurs, nous avons placé des rats à l’inanition protéique 
en utilisant un régime qui fournissait des calories, des sels et la totalité des 
vitamines connues, y compris l’acide folique (1° par kg de ration). En huit 
semaines environ, une telle alimentation détermine chez les animaux une 
anémie accentuée, comme le prouvent les chiffres moyens suivants : 


(*) Séance du 1°" mars 1948. 


VEN Valeur (2): 5 
!  Hémiaties :  globulaire Réticulocytes 


ie Gilet | (pemet : (my arloQR.. 
d (Lot n (6 A (avant L Re #e RS RUE _8,630000 6 RD FANS 
D uen). 6,65 4,430 000 15 NL 


Lot 2 (6 raitehamant 1 PS0. T3 MO #1. 8210000 19,9 357% See 
FA D _ (après I. Fe ). ester Dane 5,110000 "19,7 > 4 | se 


di Se di 
5" 
v 
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M nt Mol préparés, ces animaux étaient soumis à un régimé renfermant 
2,3 % d'azote, soit sous forme de caséine, soit sous forme d’hydrolysat de 
+ ne complété. Nous avons suivi le cours de la régénération sanguine 
à l’aide de prélèvements faits à heure fixe tous les trois jours : l’hémoglobine 
. était évaluée au Sahli (*) et les numérations effectuées avec la cellule de 
Thomas. Les tableaux suivants résument l'essentiel de nos observations. "00 î 


à dal À 6 dub dr crade 
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+ 51 : à is d° hémoglobine calculé par gramme de N ingéré. à $ 
: MR DEEE 3° 6e «ge 126 15e | {8 DÉS PSE NE 


bu de donné ni M ia à 
EE) ERA 

#1 

nl 


CASOMRE DT te re 0,73 1,0 Hs) 1,1 DS 0 2 ON .0,18 Ke RES 
Hydrolysat ......: FFT TOPBRE 0020-71 7074300, 307 0/00 (D 02 
Ces taux ont élé calculés selon la formule (Hb,.;— Hb,)CN,,: — N. dans. LES Æ os 
à laquelle æ = — nombre de jours, Hb = hémoglobine évaluée en g. parioocmide 
sang, N — azote ingéré en g. On ne peut noter aucune différence significative 
dans la régénération par la caséine ou par ses aminoacides. 
2. Variations du taux globulaire (millions d'hématies par mm* de sang) 
. et crise réticulocytaire (réticulocytes par 100 G. R.). ms 
JOUÉS eee je É 0) : g: 12. 15. 18. 21. 24. 12 
EN ingéré.:... 0,97 1,47 2902 9,78 HOME AT TA. So 0p EE 
. Caséine{ Hématies.... 4,13 4,39 HR 2) 6,02 CARS O, 007,097 1272 00 ë 
[Réticulocytes. 22 : 30,9 32,7 17,8 10,8 BE TE 7,4 
Hidss N ingéré.. 0,7ù 1,76 DS Ile 500 à, Qo ::0,00:::17,08 4-80 
F0") Hématies. … 4,99 5,26 6,07 0806204 AT RO Tate 7 on QE : 
lysat. Re È | 
re Réticulocytes. 21 28,2 20,8 15,4 10,3 se 7,2 4,4 = 
. Bien que partie d’un niveau nettement plus bas, la réparation globulaire des. $ 
s 23 


rats à la caséine atteint dès le douzième jour le taux des animaux à Fe 
lysat pour évoluer ensuite de manière sensiblement parallèle. FE à 
Toutefois, un temps de latence dans l'efficacité érythropoiétique de la caséine à 

est à enregistrer. Cela explique l’hyperchromie plus accentuée trouvée au 

_ sixième et neuvième jour de la réparation par la caséine. À partir du douzième 
- jour l’hyperchromie est Hente pour les deux régimes (valeur globulaire 
absolue —18my environ). Se 


OS EE ET 


(2) Valeur globulaire absolue — quantité d’hémoglobine par hématie en my. 
7 (#) Sahli, 100 — 145 d'hémoglobine. Lecture faite après 5 minutes. \ 
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D'autre part, la crise réticulocytaire apparaît comme plus intense et plus 
prolongée avec la castine. Étant donné que la quantité d’azote ingérée dans les 
mêmes délais est moindre avec le régime à la caséine, l'efficacité érythro- 
poiétique de cette dernière semble légèrement supérieure à celle de ses amino- 
acides constitutifs. Ç ; 

Ces observations laisseraient penser que la strépogénine, présente dans la 
caséine et absente dans l’hydrolysat, joue un rôle dans l’érythropoièse. Mais on 
ne saurait tirer une conclusion définitive avant d’avoir montré le rôle de la 
strépogénine isolée dans la régénération sanguine; il faudrait également tenir 
compte de la masse totale du sang circulant et non seulement du pourcentage 
des éléments figurés qu’il contient. 


OPTIQUE PHYSIOLOGIQUE. — Les caractéristiques d'absorption. des substances 
colorantes dans l'extrémité rouge du spectre visible. Note de M. Jacos Srçar, 
présentée par M. Armand de Gramont. 


En examinant des colorants organiques en solution concentrée où sous une 
certaine épaisseur et par transparence à l’aide d’une forte source de lumière, on 
constate que, à de rares exceptions près, la couleur vire vers le rouge à mesure 
qu'on augmente la densité optique du filtre liquide, et que la toute dernière 
couleur que l’on perçoit avant l’extinction totale de la lumière est loujours un 
rouge pur et saturé. L’examen de ces solutions au spectroscope révèle dans 
tous ces cas l’existence d’une bande rouge assez brillante, naissant vers 680 ou 
500 my et s'étendant jusqu’à la limite de la visibilité spectrale. Aux concen- 
trations moindres, cette bande paraît moins claire que, par exemple, la partie 
jaune ou verte du spectre, mais lorsqu'on augmente la densité du filtre, la 
brillance de cette dernière partie baisse plus rapidement que celle de la bande 
rouge et celle-ci reste seule visible aux concentrations élevées. | 

Pour traduire ces impressions sensorielles en données physiques, il faut tenir 
compte du fait qu'aux grandes longueurs d’onde, la sensibilité de l’œil tombe 
rapidement à mesure que l’on s’avance vers l’infrarouge. Si, pour toutes les 
substances colorantes, on peut, avec une concentration suffisante, éteindre 
complètement le rouge proche tout en maintenant une sensation dans le rouge 
extrême, 1l faut que, dans la zone critique, la transparence du colorant augmente 
plus rapidement que ne baisse la sensibilité de l'œil. | 

Les coefficients d'absorption dans cette zone du spectre doivent être très bas. 
En effet, aux environs de 500", la sensibilité de l’œil n’est qu’un centième 
environ de celle qu’il a pour le vert jaune. Si, par suite de la densité croissante 
du filtre, le jaune vert et le rouge s’éteignaient simultanément, il en résulterait 
une transmission 100 fois plus grande dans le rouge. Or, le plus souvent, après 
l'extinction du reste du specire, le rouge reste encore assez lumineux, et il faut 
diminuer sa brillance 10, 100 et même 1000 fois pour le faire disparaître. Il 
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en résulte que, suivant la nature du colorant, le coefficient d'absorption pour 
une densité éteignant le reste du spectre visible, est dans le rouge extrême 
1000 à 100000 fois plus faible que dans la zone de la plus grande transparence 
des ondes plus courtes. Le tableau ci-dessous donne, à titre d’exemple, les 
coefficients d'absorption d’une solution de vert malachite à 0,1% sous 10" 
d'épaisseur. 


Coefficients d'absorption « d’une solution de vert malachite à 0,1 %. 


À en my. œ À en mp: - œ 
HSOP RL 2,8 X 1017 Croce FD SGrp 
TO REE 2, X 10? 680. mr 100 
7 » » 
Door 2,4 X 10° DOME mao 
1 5h 7 9 
0e ee Porte LOT FF RON 1200 
DORE 5,2 X 10/7 


On comprend pourquoi, aux concentrations plus faibles, la transparence pour 
le rouge ne peut plus augmenter notablement, et pourquoi les autres couleurs 
prennent le dessus grâce à la plus grande sensibilité de l’œil, même si la trans- 
mission n’y atteint jamais les valeurs qu’elle a dans le rouge. 

En somme, pour toutes les substances colorantes examinées, le coefficient 
d’absorption accuse une baisse importante vers l'extrémité rouge du spectre et 
y atteint ses valeurs absolues les plus basses. Tandis qu’il est possible, par un 
assemblage judicieux d’atomes qui, par eux-mêmes, n’absorbent pas dans le 
visible, de réaliser des substances à couleur de structure ayant un maximum 
d'absorption dans n'importe quelle région du spectre, une limite infranchissable 
semble exister au-dessous de 680 my. Il ne nous est pas possible de préciser 
davantage cette valeur, notre spectromètre ne permettant que des mesures rela- 
tives à 9 longueurs d’onde déterminées. La zone critique se situe, d’après nos 
données, entre 610 et 680 my. La signification de l’existence d’une telle limi- 
tation, aussi bien du point de vue physiologique que du point de vue physique, 
nous a incité à étendre les observations sur un grand nombre de substances. 

Après avoir vérifié l’exactitude des constatations ci-dessus sur une quaran- 
taine de colorants organiques, nous avons utilisé les spectres d'absorption de 
plus de 500 substances colorantes, réunis dans l’atlas de colorants de Lazareff. 
Ces spectres sont établis à des concentrations trop faibles pour faire ressortir 
nettement le phénomène, mais les substances qui n’accusent pas une baisse 
nette du coefficient d'absorption dans le rouge ont été réexaminées par nous 
aux concentrations plus élevées. Le même comportement fut, en outre, 
constaté pour des matières colorantes naturelles, l’hémoglobine, le pourpre 
rétinien, la chlorophylle. On le retrouve aussi chez certaines substances 
minérales colorées, comme le permanganate de potasse. 

Il a pourtant été possible de trouver quelques rares substances qui ne se 
conforment pas, apparemment, à la règle générale. Nous nous proposons de 
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traiter dans une prochaine Communication le problème que pose Tr existence de 
ces exceptions. > . 

M. Francis Perrin à observé, en 1931, lors de ses travaux sur la fluorescence, 
un phénomène semblable sur plusieurs colorants. Il n’a pas, à l'époque, 
publié ses observations. 


BIOLOGIE EXPÉRIMENTALE. — La survie expérimentale aseptique des grands 
fœtus de Mammifères. Note de MM. J. Axpré Tuomas, Louis Saromon, 
Me Léone Sazomox et M. Fraxçors Lay, présentée par M. Robert Courrier. 


L’ appareil automatique de l’un de nous permet d'effectuer avec du sang 
oxygéné et chaud (*) dans des conditions physiologiques, la perfusion ARE 
et prolongée d'organes pesant plusieurs kilogrammes. 

Nos résultats ont trait à la survie expérimentale de 18 gros fœtus extraits de 
l'utérus, principalement de Bovins (longs de 35 à 55%, pouvant dépasser le 
poids de 8“), et accessoirement d’Ovins. Nos procédés techniques sont 
maintenant codifiés de telle sorte que nos expériences, d’abord hérissées de 
grandes difficultés, sont simplitiées et renouvelables dans des conditions 
connues. : 

Les problèmes que nous nous sommes proposé de résoudre n’ont pas exigé, 
jusqu'ici, que nos perfusions soient prolongées au delà d’une cinquantaine 
d'heures : nous les avons interrompues volontairement. Mais il nous semble 
que la survie beaucoup plus longue de gros organes +4 ie seulement de 

conditions matérielles. 

__ L'utérus gravide, prélevé après l’ abattage de la vache, estramené né rapidement 
de l’abattoir, de préférence dans une étuve portative, vaisseaux pincés; il est 
aseptisé extérieurement. L'expérience prouve que le sang du fœtus reste sans 
se coaguler pendant plusieurs heures, si le, fœtus reste dans l’utérus fermé, 
à la température normale du corps. 

Le fœtus est extrait stérilement de l'utérus, après section du cordon 
ombilical, sans que cet organe ait été serré à la pince. Les quatre vaisseaux 
ombilicaux sont dégagés et l’ombilic incisé. Sans ces précautions, un spasme 
de ces vaisseaux gêne considérablement le lavage préalable de la circulation 
fœtale. Pour ce lavage, destiné à chasser complètement le fibrinogène, les 
liquides salins anticoagulants doivent être formellement rejetés. Nous obtenons 
de bons résultats en utilisant, sous basse pression et tiède, du sérum sanguin 
pur, éventuellement glucosé et, peut-être mieux, une solution de polyvinyl- 
pyrrohidone à 3,5%, dans le liquide physiologique tamponné de l’un de 
nous (pH) (?). Dans ces conditions, le fœtus se décolore progressivement et 


* 
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devient exsangue. Sa circulation est alors branchée, sans bulles d’air, sur r celle 
de l'artère de l'appareil. de. 


Le milieu de perfusion (5 litres) est constitué par du sang defbtiné de 
Vache, dilué à 50% dans notre liquide physiologique tamponné; on peut y 
ajouter, par précaution, des antibiotiques, par exemple THODCOIUE O. de 


pénicilline. 


Dès que la circulation artificielle commence, le fœtus reprend rapidement 


les couleurs de la vie. 


De nombreux essais préliminaires ont montré qu’il est difficile d’étabhr la 
circulation artificielle dans le sens physiologique. En effet, à la suite des veines 
ombilicales, peu résistantes, la fragile circulation du foie embryonnaire est un 
obstacle sérieux. C’est pour cela que nous pratiquons le lavage préalable, puis 
la perfusion rythmique automatique par une des deux artères ombilicales; 


le sang circule à contre-courant dans le trajet aortique. Néanmoins, les parti- 


cularités anatomiques de la vascularisation embryonnaire permettent d’obtenir 
la perfusion totale : des injections témoins, colorées par le bleu de tite. 
le prouvent. ay LE 

En définitive, la canule artérielle pénètre dans une artère ombilicale, tandis 
que, pour faciliter le libre retour veineux, une sonde en gomme est introduite 
par une des deux veines ombilicales, jusqu’ à l’origine du canal d’Arantius: 
la deuxième artère ombilicale est hée. À: 15208 RAGE Las 


Les conditions des expériences sont, en général, les suivantes : pressions 
basses, avec différentielle faible, comme dans l'organisme fœtal (pression au 
minimum, 1,5 à 2; au maximun, 4 à 5 cm Hg); le rythme de 85 pulsations à 
la minute suffit; température 38°C. ; le mélange respiratoire pur qu'employaït 


_Carrel pour de petits organes est start (oxygène 80%, azote 17 % : gaz 


carbonique 3 % ). 

Le fœtus, de couleur rose, reste d’abord d’aspect inchangé. Il reçoit du sang 
rutilant et rejette du sang foncé : sur les viscères, des artérioles sont rouges et 
des veinules bleuâtres. Cependant, un œdème, réaction physiologique, appa- 
rait plus ou moins tardivement, parfois seulement après 29 heures; il peut être 
faible et se stabilise. 

En fin d'expérience, le fœtus prend une coloration plus rougeûtre, particu- 
liérement ses extrémités qui portent des pétéchies. Le milieu sanguin circulant 
est utilisé pendant plus de 30 heures, sans qu’il soit nécessaire de le renou- 
veler; son pH demeure aux environs de la neutralité; il a l'odeur de sang de 
fœtus, n’est pas hémolysé, contient des lymphocytes, des monocytes et des 
granulocytes; il est stérile. Les divers organes du fœtus restent résistants et 
de bon aspect; leur structure histologique générale est conservée, même après 
plus de deux jours de perfusion. Des cultures de tissus, faites avec certains d’entre 
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eux, donnent des nappes de croissance, soit du type conjoncuf, soit du type 
épithélial. 

De tels fœtus en survie expérimentale aseplique pendant plus de deux ; jours 
peuvent servir à diverses recherches théoriques et appliquées. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur le mode d'action du thiouracile sur la croissance de 
Lactobacillus casei. Note C ) de M. Rexé Worr, présentée par M. Maurice 
Javilher. 


L’action antagoniste de l’uracile et du thiouracile sur la croissance de Lacto- 
bacillus caset présente un caractère compétilif (?). Pour des doses d’uracile, 
de 10 à 100 %, la croissance microbienne ne dépend que du rapport 
uracile/thiouracile. Dans ce travail nous recherchons : 1° si l’antagonisme du 
thiouracile se manifeste envers l’uracile seul ou également envers certains des 
chaînons possibles de la synthèse des nucléoprotéides renfermant de l’uracile 
(acide ribonucléique, acide uridylique, uridine); 2° si, le cas échéant, un tel 
antagonisme présente ou non un caractère compélitif. Suivant Woods (*) et 
Woolley (“), un antagonisme compétitif révèle soit une tendance à former une 
combinaison directe, soit une affinité concurrente de l’antagoniste et de l’inhi- 
biteur pour un métabolite essentiel, qui aboutit, suivant le cas, soit à une 
combinaison active, soit à un blocage du métabolite. Si l’on ajoute au milieu 
nutritif la combinaison active préformée, la croissance microbienne est assurée, 
quelle que soit la dose d’inhibiteur; le caractère d’antagonisme compétitif ne 
subsiste plus. 

Üne analyse du caractère de l’anlagonisme de certains métabolites et des 
corps auxquels ils sont supposés donner naissance doit donc permettre d’iden- 
tifier certaines étapes du métabolisme intermédiaire. Ce sont ces raisons qui 
nous ont incité à étudier l’effet du thiouracile sur l'acide ribonucléique et 
ses produits d'hydrolyse partielle. Nous l’avons fait avec Lactobacillus caser 
(souche ATCC, n° 7469) en raison de certaines de ses aptitudes aux synthèses 
biochimiques. Les teneurs en uracile des produits préparés à partir de l’acide 
nucléique furent déterminées par une méthode microbiologique personnelle. 
Dans les tableaux figurent les résultats obtenus en absence et en présence de 
thiouracile et, à titre comparatif, ceux obtenus avec l’uracile libre. 

* Action de l'acide nucléique et de ses produits d'hydrolyse partielle. — L’ura- 
cile n'étant qu’un stimulant de la croissance, il n’est pas surprenant de noter, 
après 16 heures d’éluve, même en labsence d’uracile ou d’un des produits 
d'hydrolyse partielle de l’acide nucléique, une croissance notable de L. casei, 


) Sé ance du 8 mars 1948. : 

R. Wozrr et R. Karin, C. R. Soc. Biol., 1948 (sous presse). 
Brit. Journ. exptl. Path., A, 1940, p. 74. 

Physiological Reviews, 97, 1947, p. 308. 
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mais dont l'i importance varie d'une expérience à l’autre. La croissance est sti- 


_mulée par l’acide nucléique et par le mélange des mononucléotides, comme elle 


Pest par l’uracile libre, mais, en raison de l’inconstance des résultats, on ne peut 
procéder à des comparaisons numériques utiles. Ainsi, l'acide nucléique et ses 
produits d’hydrolyse partielle semblent se comporter comme l’uracile. L'étude 
de l'effet du thiouracile montre cependant que cette analogie n’est qu’apparente. 


Croissance microbienne. Influence du thiouracile. ; 


Acide nucléique. Mononucléotides. 
Ro Ex nes Croissance DO Cronenae bons mobi 
Teneur 2 Teneur SR. cn Effet 
uracile . thio. _ thio. uracile thio. thio. uracile 
Y: 0Y. 10. A B O0. Ceal0re D %. D/A (%). 
0 516 66 0 443 28 0 = 
36 , 569 92 “72 497 55 0 - 
360 634 98 144 546 10) Re 3,2 
721 629 109 288 581 123 6 9,1 
- - — 432 617 189 8,9 2 
- - — 077 GRR LE TGS 9 159 
Acide uridylique. Nucléosides. Uridine. Uracile. 
AT TETE rerssance ne CR CS HN TA RS 
Teneur TL TS Teneur Croissance Teneur Croissance Teneur Croissance 
_ uracile thio. thio. uracilé thio. . uracile thio. uracile thio. 
Y- 0: 10Y. Y- 10Y. Y: 10 y. Y: 107. 
7,0 477 3/ 70 7 AE rio 0 36 
139 489 36 140 98 6 29 2 54 
PR ER 526 33 210 8 12 26 4 o1 
30 597 45 280 96 17 2 6 129 
45 618 DORE 300 89 34 24, 8 169 
= = = _ — - _ 10 sol 
= = — - — -- - 20 128 


Croissance bactérienne mesurée par opacimétrie avec lappareil de - Meunier; densité optique 
0,25— 100 unités de lappareil; thio. — thiouracile; teneur uracile — uracile libéré par hydrolyse 
complète; effet uracile — dose d’uracile libre ayant, en présence de roy de thiouracile, le même effet 
stimulant sur la croissance que le composé étudié, en présence de thiouracile; uracile exprimé en 
y/rocm? de milieu. 


2° Effet du thiouracile. — Dans toutes nos expériences, sauf celles avec 
l’uracile, la croissance microbienne est totalement arrêtée par 10 y de thio- 
uracile en présence de quantités d'acide nucléique ou de ses produits d’ hydrolyse 
partielle, ayant une teneur en uracile de beaucoup supérieure à celle qui neu- 
tralise, à Pétat libre, l'effet du thiouracile. Pour l’acide nucléique on note un 
effet antagoniste égal à 1/400 de celui que laisserait prévoir sa teneur en uracile. 
Pour le mélange des mononucléotides, l'effet antagoniste est de 1/30 à 1/60. 
Pour l’acide uridylique à des taux équivalents à 45 y d’uracile, nous n’avons 
noté aucune croissance. Pour le mélange des nucléosides, contenant jusqu’à 
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350 Y d'uracile ainsi que pour l’uridine, on n observe qu'une croissance faible 


ou nulle: Ainsi, l'acide nucléique, les nucléotides et nucléosides uraciliques 


sont incapables de s'opposer à l’action inhibitrice du thiouracile. Seul, l’uracile 
est susceptible de s’y opposer et cela d’une manière compétitive. CGafot 
ment à l’ hypothèse formulée, on peut conclure que le métabolisme de l’uracile 
chez L. casei suit une voie autre que celle qui aboutit à la synthèse biochimique 
des nucléoprotéides. Cette conclusion s'accorde avec les résultats obtenus chez 
les êtres supérieurs par la méthode aux isotopes lourds, qui montre que les 
bases pyrimidiques ingérées ne se retrouvent pas dans l'organisme sous forme 
d’acide nucléique, de mononucléotides ou de nucléosides. 


MICROBIOLOGIE. — Effet de l'association d'un sulfamide avec du phénol 
sur la croissance d'un mucroorganisme. Note (*) de M. Fernann KAyseR, 
M Suzanxe Besson, M. Anpré Enrweix et M. Jacques Poucnor, 
présentée par M. Maurice Javillier. 


Si l’on utilise fréquemment des associations médicamenteuses en thérapeu- 
tique, il faut remarquer que les sulfamides sont généralement employés seuls, 
bien que Passociation sulfamide-pénicilline soit parfois utilisée. Nous avons 
pensé pourtant que pourrait êtré tentée une potentialisation des effets pharma- 
cologiques présentés-par deux agents antiseptiques dont les modes d'action sur 
la cellule paraissent être radicalement différents. C’est effectivement ce que 
nous avons pu obtenir en associant, à doses appropriées, un sulfamide avec du 
phénol. Si cette propriété de potentialisation devait se retrouver in vivo, elle 


permettrait peut-être l'emploi en médecine humaine de doses de sulfamides 


inférieures à celles qui sont habituellement utilisées (? ). 

Nous avons pris comme test la vitesse de multiplication de £. Col et nous 
avons suivi le développement de la culture par opacimétrie au moyen de l’élec- 
trophotomètre de P. Meunier. Notre milieu de culture comportait le glucose 
comme seule source carbonée, l'azote provenant du sulfate d’ammonium. 

Les condilions où l'association phénol-sulfanilamide nous a donné les 
meilleurs résultats sont réalisées lorsque le milieu de culture est additionné de 
1/10 000 de sulfanilamide et de 1/2500 de phénol. Les résultats obtenus sont 
indiqués dans le graphique ci-contre. 


(1), Séance du 8 mars 1948. 

(2) Les résultats que nous publions étaient déjà obtenus lorsque nous avons lu dans le 
Canadian Pharm. J. (1947, p.714) qu’à un récent congrès, le D' Martin indiquait les bons 
résultats obtenus /2 vitro par l'association sulfamide-acridine. Le D' Martin espérait que 
la thérapeutique entrerait de ce fait dans une ère nouvelle, celle des associations médica- 


. menteusessi: 


phénol ou. le sulfamide employés ob n’ont dns d'effet P 
‘inhibiteur sensible 4 au bout de 24 heures, tandis qu’au même moment la culture 
faite € en présence de ces deux agents associés n’a pas encore commencé 

à proliférer. : 


Le 


LESSRE Si conservant la même concentration en sulfamide (1/ 10000), on pi varier 7-44 
M tr la dose de nul de 1 1800 8 à 3e l'effet RAREIAUE varie peu. ; 
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La courbe 1 indique la croissance d’un témoin sur le milieu de culture. La courbe 2 ea res le e 
développement de E. Coli sur le milieu additionné de 1/10000 du seul sulfamide. La courbe 3 se. Fe 
rapporte à la croissance sur un milieu additionné de 1/2500 du seul phénol, et la courbe 4 représente = 
J’association, 


. Une concentration en sulfamide deux fois plus faible (1/20000) n’a plus 
qu'un effet inhibiteur modeste et l'association avec diverses doses de phénol ne ESS 
modifie guère l’action des mêmes doses de ce dernier agent employé seul. Pr 

* Les résultats sont différents si l’on emploie une concentration en sulfamide LE 
de 1/5000 qui, à elle seule, suffit à empêcher tout développement de micro- a 
organisme. En effet, l'emploi simultané de phénol à une concentration infé- FE LE 
rieure à 1/1000 provoque une prolifération tardive mais nette de Æ. Coù 
dans le milieu. 

En résumé, une inhibition considérable de la croissance de £. Col sur milieu 
synthétique peut être obtenue par l’association de doses de phénol et de 

_sulfamide qui, employées seules, n’auraient qu'une action insignifiante. 
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CHIMIOTHÉRAPIE. — Propriétés acaricides des dérivés chlorés terpéniques. 
Note () de M. Jeax Guizmon, présentée par M. Émile Roubaud. 


Nous avons montré, en mars et octobre 1947; qu'au moins deux dérivés 
chlorés des carbures terpéniques : le chlorure de bornyle, et le méthyl- 
isopropyl-1.8 dichlorocyclohexane sont toxiques, par contact, à des degrés 
divers, pour les Anoploures et les Mallophages des animaux domestiques. 
Leurs propriétés insecticides ont été confirmées en France, en novembre 1947, 
par Desalbres et Labatut. Nous avons pensé que ces deux corps, quoique très 
instables (surtout le chlorure de bornyle), devaient jouir aussi de propriétés 
acaricides. Pour vérifier cette hypothèse, nous avons utilisé comme matériel 
d'expériences plusieurs centaines de Psoroptes communis Var. cuniculi 
(Delafond, 1859), à leurs divers stades évolutifs (larves, nymphes, mâles 
et femelles). Les Acariens ont été constamment maintenus, #7 vitro, aux 
températures de 30-35°, en contact avec les deux dérivés chlorés à étudier. En 
suivant leur comportement, d’abord à l’œil nu, puis à la loupe et enfin au 
microscope, on observe qu’ils perdent assez vite la faculté de se déplacer 
rapidement. Leurs mouvements deviennent de plus en plus lents et, au bout 
de temps différents, pour chaque corps, ils s’immobilisent progressivement. 

Les Acariens sont soustraits au contact toxique, puis minutieusement 
débarrassés des fines particules qui pourraient continuer à exercer une action 
nocive, et leur immobilité est contrôlée, plusieurs fois, pendant 24 heures, avant 
de conclure à la mort réelle, si difficile à différencier de la mort apparente chez 
ces arthropodes. Dans ces conditions expérimentales, les Psoroptes résistent en 
moyenne 1 heure 30 dans le chlorure de bornyle et 30 minutes dans le méthyliso- 
propyl-1.8 dichlorocyclohexane. Si l'on compare ces chiffres à ceux que nous 
avons obtenus, dans les mêmes conditions, avec l’hexachlorocyclohexane et le 
 dichlorodiphényltrichlorométhylméthane (D. D. T), on peut conclure que la 
valeur acaricide des deux dérivés chlorés des carbures terpéniques que nous 
avons étudiés, se situe entre celle de l’H. C. H, qui est au moins deux fois plus 
actif que le méthyl-isopropyl-1.8 dichlorocyclohexane et six fois plus que le 
chlorure de bornyle, et celle du D. D.T., qui est beaucoup moins toxique pour 
les Acariens que les deux dérivés Rasa de la série terpénique. 


La séance est levée à 16". 
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(:) Séance du 8 mars 1948. 
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